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BecquereP)  hat  in  einer  etwas  kritischen  Ab-Elekirochemi- 
handlung  über  die  elektrochemische  Theorie  seine  *®*'®  Theorie 
Ansichten  von  dieser  vorgelegt.  In  der  vorangeschick- 
len  Geschichte  der  Entstehung  dieser  Theorie  begeht 
er  jedoch  den  Fehler,  dass  e^  Berzelius  bloss  das 
Verdienst  einräumt^  nur  eine  Idee  weiter  verfolgt  und 
in  die  Wissenschaft  eingeführt  zu  haben^  welche  zuerst 
von  Da vy  ausgesprochen  worden  sey,  weil  er  es  da- 
bei unbeachtet  gelassen  hat^  dass  der  Grundgedanke 
dazu  von  Berzelius  schon  in  seiner  y^Abhandlung  über 
den  Galt>anismus,  Stockholm  1802/'  aufgestellt  wor- 
den ist.  Gestützt  auf.  spätere  Aeusserungen  von 
Berzelius  stellt  er  dann  die  Ansicht  auf,  dass  die 
Ideen  desselben  über  die  katalytische  Kraft  mit  denen 
desselben  über  die  elektrochemische  Theorie  in  einem 
solchen  Zusammenhange  ständen,  dass  Berz  elius  diese 
gewiss  nicht  für  die  seinige  würde  erkennen  wollen, 
am  allerwenigsten  nicht,  nachdem  die  Beiträge,  welche 
in  den  letzteren  Jahren  im  Bereiche  der  Electricität 
für  sie  gewonnen  worden  sind,  hinzugekommen  seyen. 
Becquerel  schliesst  mit  der  Bemerkung:  '^dass  ihm 
kein  einziger  Versuch  bekannt  sey,  welcher  zu  der 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Pfiys.  XXVI ff,  5. 

Sv«nberg!(  Jahres  -  Bericht.      III. 


Annahme  berechtige^   dass   die  Atome  einen  präexi- 
stirenden  elektrischen  Zustand  besässen^  welcher  die 
chemische    Wirksamkeit    derselben   verursache,  und 
dass  dieser  Zustand  noch  weniger  als  in  einer  Pola- 
rität bestehend  angesehen  werden  könne,  durch  wel- 
che  die  chemischen  Wirkungen  hervorgerufen  wür- 
den.    Im  Uebrigen  ist  die  Abhandlung  von  der  Art, 
dass  kein  Auszug  Aaraud  gemacht  werde»  kann. 
Bestimmung        Einbrodt  ^)    hat  die  Unrichtigkeiten   darzulegen 
wfchiszahlen"  &^sucht,  welche  dadurch  entstehen,  dass  man  bei  der 
Bestimmung  der  Atomgewichte,  die  Zahlen  der  einzel- 
nen Versuche  berechnet  und   aus  den  ^ö  erhaltenen 
Zahlen  ein   Mitte)  nimmt,    aber  die  Zamen  verwirft, 
welche  etwas  mehr  daVoh  abweichen.     lEr   hält  eß 
dagegen  für  riclitigcr,   dass  man  zuerst  die  procen- 
tische  Zusammensetzung   der  ianalysirten  Körper  be- 
rechnet, und   aus  dieser  dann  erist  das  Atomgewicht 
ableitet.    Die  von  ihm  angeführten  Beispiele  betreffen 
die   Berechnungen    der   Atomgewichte   für  Slickstoß 
und   für  Blei.  .   Auf  deA   Grund    der  Versuche   von 
Berzelius    beröchnet  Einbrodt   das   Atomgewicht 
des 'Bleis   auf  dij&se  Weise   zu    1204,^24,   während 
Berzelius  diese  Zahl  zu  1294,645  berechnet  hat. 

In  einer  Abhandlung,    welche  sich  mit  Cprrectio- 
nen  für  die  Berechnüngsweise  der  Atomgewichte  von 
Körpern  beschäftigt,  hätte  man  erwarten  sollen,  dass 
alle  dartiit  verbundenen  und  bekannteri  Umstände  be- 
rücki^ichtigt  worden  seyeii;  da  aber  Einbrodt  weder 
Correctibnen  über  die  gemachten  Wägungeri  für  den 
luftleeren  Raum  noch  über  das  Stimmrecht  der  ge- 
wogenen Körper  nach    ihren    ungleichen    absoluten 
Ouantitäten  u.  s.w.  in  Betracht  gezogen  hat,  so  scheint 


1)  Ann.  der  Clvemv  ^lyctPharJUt  (iXX,  !181. 
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65  mr,  dSißB  der  von  ihuji  «litgf^h^jitp  Bcibrag  zu;  der 
Atomth^ne  nidbt  dem  ent^pricb^  w^s  m«n  jeU$t,  zp 
ervrmrVen,  befecblq^t  jst.  Aussi^rdem  sind  die  Oorre-' 
ctiooe^;  welche  nack  tdlan .  diofseii  U^^adien  uad  Sä%- 
fliM^seo  gemuht  werden  fc^anen,  von  g^eringer^  fie^ 
deutang  im  Vergleich  zu  denen,  w^he  man  gewöhn- 
lich an  den  Methoden  mgcl^n  kaiuiy  4ie  zmr  Beaüßk- 
mung  detr  Atomzahl  angewandt;  werden.  Soll  ein 
Atomgewicht  mit  äi|6serst^  iGenauigkeit  basitimmt 
werden,  so  muss  dii^^,  so  weit  wie  möghiph  md  so 
weit  Methoden  ausgedacht  w^rd^n,k^en>  nach  zwei 
guten  und  in  soferji  yen5chie4en9n  Methoden  gescha- 
hen, dass,  wenn  man  die  lb*aaphen  d^  Fehler  auf- 
sucht und  bei  der  einen  MethiOde  ea  wahrscheinliii^ 
findet,  dass  sie  eine  höhere  Zahl  als  ^e  wahre  gieb^ 
die  zweite  Methode  jtfielm^r  .^iei  iW^ahrscbeinliohkeit 
einschiiesst^  dass  sie  eine,  ^ie^rjg^e  S^aU  liefert*  §pU 
z.  B.  das  Atomgewicht  eines  Metalls  bestivunt  wqr.den, 
welches  beim . Behandeln  mit  Salpetersäure  ein  Oxyd.. 
bildet,  das  doirch  Wassecstp%as  wieder  zu  Metall 
reducirt  werden  kann,  so  ,hat  man  in  mehreren  Eä^U- 
len  (aus  Gründen,  welche  ich  jedoch  hier  nicht  an- 
führen zu  müssen  glaube)  bei  der  Oxydation  eine 
Zahl  zu  erwarten,  die  wahrscheinlich  höher  als  die 
wahre  ist,  wogegen  bßi  der.  Reductian  ein  umgekehr- 
tes Resultat  erhalten  wird.  Die  Correction,  welche 
also  erhalten  wird,  ist  häufigst  von  einem  grösseren 
Einfluss^  wie  die,  welche  durch  Einbrodt's  Berech- 
nungsweise gewonnen  wird.  Allerdings  giebt  es 
wenige  Fälle,  wo  solche  sich  einander  wechselseitig 
controlirende  Methoden  ausgedacht  werden  können, 
aber  es  sind  doch  einige  möglich,  nnd  deshalb  muss 
dem  Aufsuchen  solcher  Methoden  um  so  viel  mehr 
Aufmerksamkeit  geschenkt  werden. 

i* 


Siedepunkt  I^  Bezng  auf  die  ton  Pierre^)  ausgeführten 
organischer  Versuche  Über  die  Siedepunkte,  specifischen  Gewichte, 
Ausdehnungen  u.  s.  w.  gewisser  chemischer  Verbin- 
dungen hat  Miller^)  «u  erforschen  gesucht,  ob  das 
von  Kopp  aufgestellte  Gesetz,  nach  welchem  sich 
der  Siedepunkt  organischer  Verbindungen  für  jedes 
darin  eintretende  Atom  Ton  C*B^  um  19^C  erhöhen 
soll ,  richtig  ist ,  und  er  ist  dabei  zu  einem  vernei- 
nenden Resultat  gekommen.  Ausser  der  Berechnung 
von  Aequivalent-Volumen'  einiger  Vei-bindungen  legt 
Miller  auch  noch  gewisse  andere  Vergleichungen 
zwischen  den  erhaltenen  Zahlen  vor,  worauf  ich  je- 
doch hier  nur  hinweisen  kann,  da  von  ihm  noch 
keine  allgemeine  Schlüssel  daraus  haben  gezogen 
werden  können.  ;     / 

Nomenclaiur  *  Laurent^)  hat  in  einigen  seiner  Abhandtungen 
^Jy^^^'^^^^^i^^einige  neue  Benennungen  in  'die  Wissenschaft  einge- 
sehen Zusam-fuhrt,  anderen  bisher  gebräuchlichen  eiue  andere  Be- 

"K^^siaUfV''**'^^"*""^  gegeben,  als  sie  bisTier  hatten^  so  dass  man 

bei  der  Anwendung  dieser  Worte  einen  genauen  Un- 
terschied machen  muss,  ob  sie  von  Laurent  oder 
von  arideren  französischen  Chemikern  gebraucht 
worden  sind.  Ich  will  daher  hier  seine  Definitionen 
anführen. 

Unter  Dimorphismus  und  Isodimorphismm  versteht 
Laurent  zwei  einander  sehr  nahe  verwandte  For- 
men, ungeachtet  diese  zwei  verschiedenen  Krystall- 
systemen  angehören.  Wenn  zwei  verschiedene  Kör- 
per von  analoger  Zusammensetzung,  z.  B.  C*^H^  + 


1)  Jahresbericht   XXVIH,  1. 

2)  Chem.  Soc.  An.  J.  I,  363. 

3)  Heyue  scieniif.  XXXIV.  (Gerhard!,  Compl.  rqnd.,  1849. 

p.  270).  '      -       "  ' 
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ei^y  ß^^mtn  +  €I^  G^U^t^  r^^^f,  in  migleiche» 
Systemen  kryälaiBifiren ,  währedd'  ie  doch  eine  ge-* 
wisset  Väimiandtsdltö  mü  einkiider  haben,  so  itonnt 
er  sie  paramorph.  W&ku  analog  tasammengeaefzte 
Kikrper  in  Eormen  kryslalliaireri ,  welche  mehrere 
gleiche  Winkd.'  haben,  während  andere  Winkel  davon 
veraehieden  sind,  mögen  die  Formen  einerlei  oder 
v^^aohiedenen  KrystaBaytteram  angehören^  'SO  neitiit 
er  diese  Ki&rper  hemim&rph.  Isömeromorphismm '] 
findet  dagegen,  ao  weit  ich  es  aufzufassen  vermag^ 
zwischen  verschiedenen  chemischen  ZusanmnensetKan* 
gen  atatt,  wenn  die  Atome  ungeachtet  ihrer  unglei* 
chen  chemischen  Natur  solche  Verbikidungen  einge- 
hen, wdrin'  ihre  AnskhT  gleich  gross  ist  und  die  Ver- 
bindungsart eine  mieloge  Natur  beibehält. 

Indem    H;  Rbse^)  ian  die  bewiesene   Thatsache   Isomorphe 
erinnert,  dass  €u,  Äg  und  Ply  im  Mineralreiche  nicht   ^^  '"*  «ng«n« 
altein' is<>inorph  sondern  alich  isodimori)h  smd,    be- 
merkt  er  den  sonderbaren  Urhstand,  dass  ÄaS  und 
Ag^a^b    in   der'  Form   des,  Kalkspaths   krystallisiren, 

während  feSf  und  (6u  :^^  2fb)^S^h  in  der  des  Arragonits 
anschiessen.  Rose']  hat  ferner  die  Metalle  unter- 
sucht,  welche  in  dem  rhomboedpschen  iSystem  kry- 
stallisiren,  und  er  hat  gezeigt,  dass  dahin  Osmium, 
Iridium.  Arsenik,  Tellur,,  Antimon,  Wismuth  und  Pal- 
ladiuia  gehören.  Da  Iridium  und  wahrscheinlich 
auch.  Palladium  dimorph  sind,  so  vermuthet  Rose, 
dass  alle  .übrigen.  Metalle,  sowohl  rhomboedrische 
als  octaedrische,  isodimorph  sind.     Zugleich  weist  er 


1)  ReTue  scieiitif.  XXXIY  (Gerhardt,  Gompl.  rend;  1849, 
p.  308)»  .1 

2.)  PogffindiiAnn.  LXXVi,  291. 
3)  Das.  LXXVll,  143. 


i    <   t. » 


6 

auf  diä  Uebereimstfininmif  in  der  Form  Un;  H^lche 
zwißdaen  dmt  iiioiiiboedri6cIi»  MMää»w  und  den 
Oxyden  stattfindet,  welche  a«s  2  AtoneD  Radii^aF  und 
3  Atomen  Saaerstoff  bestelN»  ^  als  Cormtd  a.  s.  w. 
Chemische  Beinsch  ^)  hat  in  Bezug  auf  eine  yon 'WH  t  steint] 
omen  a  ur.  ^^^^^g^g^y^^j^Q  kleine  Schrift  seine  Ansichten  über 

die  gegenwärtige  chetnische:  Nomenclatinr  nritgetheilt 
und  er  hat  darin  ge wisse  VerilBdenikigeB  geiiiacitt, 
welche  seiner  Metnung.  nach  at^Bfenonnii^n  werden 
müssen.  Er  verwirft  Latirents  Nomendator  für  die 
Verbindungen y  worin,  wie  z.  B.  im  Naphtalin,  ein 
Theil  des  Wasserstoffs,  wie  man  dies  nennt,  gegen 
Chlor  ausgewechselt  worden  ist,  und  für  welche  La  u-^ 
reni  durch  Veränderung  des  Vokals  in  der  Endsilbe 
die  eigenthümlicfaen  Namen  GUoöremapkfalas,  Chlore-* 
naphtales,  Chlorohaphtalis,  CMoronaphtalos  und  Chlo- 
ronaphtalus  bildet^  und  er  schlägt  dafür  die  Namen 
Chloronaphtein ,  Chloronc^tzwei ,  CUoranaphtdrei, 
Chloronaphtvier  u.  s.  w.  vor,  je  nachdem  mehrere 
Doppelatome  Wasserstofi  darin  gegen  Chlor  ausge-^ 
wechselt  worden  sind.  -Anstatt  der  von  Wittstein 
vorgeschlagenen  Endiguhgen  Oxad  für  die  nach  der 
Formel  R^O  zusammengesetzten  Oxyde,  Oxed  für  die 
nach  der  Formel  RO,  Oxeid  für  die  —  R^O^,  Oxid 
für.  die  =  RO«,  Oxod  für  die  =  RO'  und  Oxud  für 
die  =  RO*,  schlägt  Reinsch  folgende  Namen  vor; 
Oxür  für  R^O,  Oxid  fürRO,  Oxurid  für  R^O',  Oxydid 
für  R02;  aber  für  RO«  und  RO*  sollen  die  bisher 
gebräuchlichen  Namen  bleiben.     Die  von  Berzelius 


1)  Jahrb.  für  pract.  Pharm.  XVIII,  312. 

2)  Die  chemische  Nomeoklatur  Ton  dtm  ge^etmliiilgeii 
Slandpunkte  der  Wissenschaft  aus  beurlheilt,  nebst  VorscMä^ 
gen  zu  einer  möglichst  einfsdiei  und  cons^oeDlsQ  Durch- 
fähruog  derselben.    München  1849..';!    .' 
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Schwefblotomen  md  der  Nenner  die  An^hl  von  Sati^ 
ei^t^ifateMa»  ditrfä  ait^drfi^kt:  Dann  sii&lägt  Refni^ch 
Tor ,  den  Ilamen  Ammoniak  •  n^ifAinmon  aü  tertau-' 
söhen,  uM  anstAI^-KM,  Nalron,  Kalkdrde,  Bdr^eü^de^ 
u.  s.  w.  die  Niam^n  Kateid ^  ^fatriid,  Calcid/ Bar|id 
einzufihr^n:  In,  Betreff  der  orgänis^cken  Vedibiduiigs- 
arten  erwÄfcni'  er  nur  ivenig. 

Brieger^)  kM  dbeofall»  einige  si^in^i^y  <fie  ehemiP 
sehe  Nbtnen^tetffr  l)etireffeiiden  U6m'  milgeiheSti  -  ^^r 
misöbilKgt,  gleich  wil^  die  itieü^ien'  Oheftüki^]«  die  von* 
emeiiii  gewäUten  Nim^/  aU  Kwi^kkef  lär  fig,  Ktame 

für  Cr,  Hfanse  für  Ü  .  .'.  . / Pälan - Ej^fen  ftr  »fc^ 
Atolan-Tairriirt-Öjafin^We^ö  für  »lS^-4-  Äl§^  +'24b! 
u.  s.  w.,  aber  er  behandelt  diesen  Gegenstand  nicht' 
auf  vollständigere  Weise; 

Man  kann  allerdings  «nur  anerkennen;  dass-die 
Aufstellung  einer  zweckmäiSi^i^eh  und  consequenlen 
Nomenclatur  für  die  Chemiie  einen  hohen  Werth  ha- 
ben würde,  aber  man  wird  bei  eineih  genaueren 
Nachdenken  auch  finden,  dass  eine 'solche  schwieriger 
durchzuführen  ii?li,  aW  es  l/erm  Äegirin  lich'eihen  möchte; 
hauptsäcWiöh  aus  deih  Gruhde,  dass  marf  auf  der  ei- 
nen Seite  nicht  *  vermeiden'  kann,'  den  heri^schenderi 
theoretischen  Ansichten  dabei  ein- "Stimmrecht  zu  ge- 
statten, und  weil  auf  der  anderen  Seite  gerade  diese 
dem  Umstände  ausgesetrt  mi/ i^s-m  inFoJge  ge- 
nauerer und  umfassenderer  Untersiicbuiigen  in  ihrer 
. ■  r   i    h»  .  •  ,•■  .    ..'   »:    •• 

1)  Jahrb.  für  pract.  C^m. -XIX^  ja   i  ...\    (  , 


innersteo  ßedeuUing.Teräadert  w;er|d«n)  müfapn.  Fiigi 
man  hier  nock  dexK  Uinstand  l^ip^u^  4?^.  tiß^  eine 
gewisse  Gleickbeit  für  dia  yerfbdhiedenea  Sprachen 
erstrebt  wer4^n  miis$,  so  vermehrt  sich,  die"  Schwie*-. 
rigkeit  so  bedeutend^  das^  iii«A  hier,  gleichwie  in 
anderen  Fällen,  die  Hoffnung  i^nigi^^n  muss,  mit  ei- 
nem Haie  gewaltsam  zum  Zweck  zu  gelangen,  son- 
dern vielmehr  sich  mit  der  Aufsicht  begnügen^  d^ssk 
man  4abei,  wi^  wenigstens  in  anderen  Sajchen,  Schritt 
vor  Schritt  zu  immer  besseren  komuien  w^de.,  . 
ßoreitooK  des  Poggoiidorff  ^)  uud  Chevreul^)  haben  die  Be- 
hflucrsioffgase8.^jj^^j^^^^g  gemacht,   dass  eine  geringe  Menge   von 

CUor  in  dem  Sauerstoffgas  eingemengt  enthalten  ist, 
welches  durch  Erhitzen  des  chlorsauren  KaU-s  ml 
Braunstein  oder  Kupferoxyd  entwickelt  wird.  Vo  g^  1  ^) 
hat  bei  d^  Anwendung  v^n  bloßem  ehlorsaurem 
Kali  diesiolbe  Bemerkung  gemach^  und  er  vermuthet, 
dass  das  freigewordene  Chlor  von  vorhandenem  chlo-n 
rigsaurem  Kali  herrührt,  weshalb  er  empfiehlt,  zur 
Darstellung  von  reinem  Sauerstoffgas  aus  chlorsaurem 
Kali  das  anzuwendende  Salz  durch  «ine  wiederholte 
Umkrystallisirung  davon  zu  reinigen,  und  ausserdem 
das  Gas  vor  dem  Auffangen  durch  eine  Losung  von 
Kali  zu  leiten. 
Ozon.  Schönbein  "^j  hat  das  Ozon  in  seinen  chemischen 

Verhältnissen  mit  Bleisuperoxyd  verglichen,  und  ge- 
funden, dass  beide,  wenn  man  sie  mit  organischen 
Farbstoffen  und  Wasser  oder  Alkohol  schüttelt,  die 
Farbstoffe  zerstören,  dass  aber  die,  Flüssigkeit,  wenA 


1)  Poggend.  Ann.  LXXVtl,  V7, 

2)  Goropt.  rend.  XXIX,  296, 

3)  Buchn.  Repert.  IH,  145. 

4)  Poggend.  Ann.  LXXVIII/I^Ü. 
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der  Versus «jtilejpfWWcg^yd  gmcUfh^.etwM^Bkyhi 
oxyd,<wfgftäst  i^atbült.  Da$  Ozpn  wjiirfl  l^bt:.ditr<A 
Schü^^a  mir  Kohle  ^ef^tö^t,  iil|d  inpjglpic^er  <;QfMt 
wird  «acb.  ^UisMper49iS¥$t  «fijvrcli  .4\mi0':  m  Weioff^d 
reducirt,  MetaUi^hes  ZipQ,,imd  Blcii  werden  ia  Oxydet 
und  Af^eßik  in  .  ArseniMure  v^i:wa«djel|^ .  wemi 
man  sie  in  Wasser  mit  Qzon  <»d^r  Bleisv^eroxyd 
schi&Uelt,  wol^i,  Venp  o^f^  Blf|^.up4  BleisWfro;$y4 
anwendet,  das  auf  doppelte  Weise  gebildete  Bleioxyd 
sich  mit  Wasser  w  einefn  krysjMlini^chen  und  s^ 
deglänzenden  Hydrat  yereioigt«  .  Dttreb  hiiU*eip)ieiMl 
fortgesetztes  Schütteln  >kanii.  das '  IKeisupeifOxyd  v^H*^ 
kommen  izu  Oxy^  jß^uckt  werden^  «nd  dus  .  b^te» 
Mittel;  um  di^.  yöl%^  l^eductiDn  desselben  zu  erlab-« 
reu',  ist  6u«yac<-Tinct|ur|  welche.,  Wßnn  nooh  unzer-n 
setz^s  Bleisup^rojcyd  vorhanden  ist,  räie  blaue-F^i;)^ 
annimmt.  A^ißenik  .  und  «rsenigo  ,Sj9met  fß^^m  9Mt 
Ozon  Ars^niksfture,  währei^d  s^  bei  dei?  fi^hpuidtoig:: 
mit  INdsiqKßrpxyd  bouiiscbes .  #rsenikf»aureiSj  Bli^i^xyd 
liefern.  Gleich^wieres  mit  Ozw  ^^r  Fall  i^t  .beli^iBpt,n)iir 
auch  Uebermangansäure  ausrJIAaogffrpsupefoa^yd^.il^QW 
man  dieses  mit  Qleisuyieroxyd  und  verdauter  SclKwe^ 
felsäur«  oder  Salpptersäui^e  behandelt/  Aber  da  die 
wasserhaltige  Veb&muff^^^me  i^ch  Seh jöin beim 
=s=  2Mn02  4-  mO%  4«^  S^etQrs#urehyd»at  *=  »Qf 
-tr  HOS  das  g^wßfelstwefeydraj  *r;  SO^  +  HO«, 
das  salp^r*aure  Pleioxyd  ==  PbO^:  +  ?W>*  luid  4asc 
schwefelsaure  Bleioxyd  =?  PbO^  -f*  $Q^  M  ^P  nüm^ 
er  an,  dass  sich  ZVfx^^  4*  SPbO^  mpis^tzen-^mit 
3(?M)*  -|r  H02)  cwlef  mit '3(S0«  +  SO«),  uio.2MnO* 
+  3H02  und  ausserdem  3(Pb02  +  »ft*)  oder,3{PbO» 
+  SO«^  Jiu  bildeiir  während  dag^g^n^f  die  Erklärungen, 
nach  anderen  theoretischen  Ansichten  darin  bestehen, 
dass  sich  dfta  UeiiSilpeeexyd  m  BMoxyd  :?0du€irt, 
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nfid  d&s6  iet  -  dtinms  bostreteHd^'  Saaie^sfi^ff''  Oebe^-^ 
mangadsäilre  mit  dem  MangAnsuperoxyd  he^VdAringt. 
Bdiaifdelt  miin'  JBleäittperbxyd  in  der  Wtti%ie  mit  ei- 
neim  üeletwhttss  von  der  Löisniig  von  SfangÄnctto-' 
rür  oder  von  stilpeterisam^em  Manganoxydu],  so  lei- 
det »Ich  ein  (schwarzbraunes  Pnhrer  ab,  frefebes  mit 
SWftsaure  reichlich  Chter  entwickelt,  und  w61c*^  so- 
wohl'Mattgan  als  auch  Bfd  enäiält,  welche '  beiden 
Ketalle  aber  in  Betrieff  ihrer  relativen  Ouantkät  so 
varären  können,  dass  SehOnbefn  der  Meinung  ist, 
diö  VeAihdurig  könn^  sowohl  MnO^  +  PbO*,  d.  h. 
män^ahsaures  Kdoxyd  ab  auch  2Mn02  4-  3Pbt)^,- 
d.  fa.  dem  ÜebermUngansäurehydrat  entsprechend'  zu- 
sammengesetzt S6yn.  Ozon  imd  Bleisuperoxyd  kön- 
nen die  Oxydulsidze  von  Eisen  ifnd  von  ZMt  m-Ox^- 
sabe  verwanfddn.  ^—  Der  weisse  Wiederschlag,  Wel- 
cher belAi  Yernfecheii  der  luflfreien  Lösungen  von 
K^^meisencyanür  und  voii  schwefelsaurem  Biseno^- 
did  ^steht,  wird  Müü,  sowohl^  beim  Behahdeln  riitt 
Ojson '  Ms  ftu<^k  'mit  Bleisiiperöstyd.  Indern  nun  S  e hd  h- 
belfii  dies^lJebereiiisIfmmTJthg  in  denWirittingeh  von 
Oi(3ftk  und  von  tfeisupefroxyd  zusamiA»eiisl€fflt;  so  glaubt 
er 'SO  viele  redende  lliatsachen  für  die  ähere  von 
Serzelitts  so  läfnge  TeiHbeid^e  AnMcfai  üb^  die 
JTwur  der  Salzsäure  zu  erkennen,  dass  er  sich  offen 
für  dieselbe  '  erklärt,  in  Folge  dessen  er  -sawoM  im 
Chlor  als  auch  in  den  übrigen  '  Sftfesbildem .  einen 
Gebot  an  Sauerstoff  annimmt. 
'  Sehönbein  *),  weldier  mit  der  Annahme^  dass» 
Öton  ein  Superoxyd  ton  Wfassei^^^  sey  /  cfes '  nach 
Märignöc's  utid  De  Ik  Rüre^^Vörsuöhenjelzt'  all- 
gemein angenomittene  ResttltÄl,   W4^ach    das   (teon 


t 


i)  Auli.  de^  £li«tn.  'tfiid  ^Pti&«mr:LXXII,  !^i 
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aitd^reis  tüB^tfim  'elf enllvitadi^to  ill^dtflcalioni 
von  Sauerstoff  iA,  \mge  JMt  bestritten,  iMliVtfnniGte 
ai^i^elit,  nni  den  fi^aH  m  WässMt^  i  dariti  zu 
ermitteln  7  dadurcli/dirnii  er  efteiAlar  Scbireflslattiarff 
gettroßknete  OaDa^haltige  Luft  durdi  filttheni  sarslöH.= 
res  mtd  .«taim  dieselbe  doreh  ein  f  ewo^enes  Bohi< 
slr^ben  ües^v  wetebes  BimsteBislitoke  entbleit,  Ute 
not  SchWefielülMire  durchfoilohtei  träiroh^  wobeie  ^' je-^. 
4a  A  Bfcht  die  geringierte  V^iHtebranlg;  46^  Geivrkhto 
darbb  «ufjgenomnteBes  Wasser  bömerkm  ktninte;  :In' 
Folg^a  dieses  Versnofas  glaubt  Scb4oitib«iti  2war,  dass 
daas  das  Ojubn  k^nes  Wasaerstc^  «oithaltey  aber  «r 
kanir  äch  dodh  nichl;  init  der  AnsieUt  vereiaig^ 
däss  das  Oz^n.  eine  blIoliH>pi86hei  ModtfeUien  vim 
SKuert^tttfP  s&T,  vi^  ^&  ikiti  nnbcfgua^di  arsebw^; 
wie  «in>|fasiR)rnfger  Körpl»^  aw^  uaglei^hä  .2iii{liiM)6 
haben  könne.  Seihe  Aliideht  gabt  *  jfeo  daftin^  ßmä 
die  Ka^ttr  des Oaons nonHi  nidht.eifarschtiiey. ;  iStefedn*-"^ 
bau  bemeriüi^  dliss  alte  MeliallB:,  mit  AasasüM&'TOfi 
Gold  und  Platk,  sieb  durch'  Ossti  sehr  kidht  iAümb 
höchsleA  Ox^dattensslnfen^  vei!wandel%  dass:  sich  SHh-: 
b^  am  fffligtehesleftiiäifi'Btai'lan^smieF  üb!  Saperoixytf 
dadjureh  verwasidelki ;  and  dflä>i)'Elteil.!ond-ZiiA  liur 
sebr  langsam  nn^agriAn  werden.  MetäUisciiea:  Silberf 
wird  Mni  an  der  Ob«pfllhdie#  jschfvt^arx^  und  dte'^e«^ 
iMldm^  Iteut  baw  daan  leioht.  ton  dism.  daitttör  lier^. 
gendeaMetaB^bgelös^t  werden.  Sch&nbein  bat:  lOi 
Gran  von  diesM'  scikwlirzm  Pulver  dargestellt!  ilad 
gdTanden,  dass  ^s  eiMa  mfitallmohea  Gies6hma^  be-^ 
sitat,  Wasser  .eiHlQ  aUmUflfiiN^.  Biiaetion  enöleilv  uiMt 
mil  Salsääiire  Ohlojt  eatwichelt. <')Bt  fand . da^at  87 
Procent  Silber,  was  der  Formel  AgO^  entspricht. 
Schönbein  glaubt  ferner^  df^s^^ d^s.Pf^pn;  iauchjftlpk- 
stoff  zu  Salpetersäure  oxydiren>fcöiiiii&';/llild'idftsa' es 
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in  so  feimrdieitJrMobe   der  zs&\reü(m  kk^dm  AUMg^ 
phäre  vorkomraeiideti  «Sa^elereäure  .sey* 

Oiiatin  ^):faat  dea  griben  Niddenschlag  untfeiwdity 
welchen  ozonisirte  Lttft  h^rvoiinrinft ,  wenn  ihim  sie 
in  eine  Lösung  von  Bleiolyd  in  Kalilauge  eiideiliet. 
Er  nnterwarf  •  davon.  0^0661  Graaunen  einer  'Asalyse 
und  ear  fand  darin :  94^85  Procent  metalUscheitf  filei^ 
so  dass  er  mehr  Blei  enäifllt,  als  Bleidxyd,  worin 
nlBiGch  92,86  Procent  Biei  vorkommen«  Br  hat  ler* 
ner  den  achwar^en  Niederschlag  nntersncht,  welche 
eine  ozonhaltige  Lnft  in  einer  ammeniakalischen  Lö-* 
sang  von  salpetei^urem  Sflberoxyd  hervarbringf, 
indem  er  0,1888  'Grammen  dei*  Analyse  nnterwarf, 
durch  welche  ach  der  ^halt  an '  Säbcr  zu  97,56 
Pröcent  heraussehe,  welches  Residtat  fast  voflstftndig 
der  Forinel  Ag'^O  entspricht.  Späterhsi  ^  hat  er  die 
Analyse  dieses  Sflberniederschlags  in  ^inan  grösseren 
Haässstieibe.  wiedisriiolt'  und  darin  97,26'  Procent<  Sflber 
geftunien,  muä  also  mit  dem  ersten  Resultat  ttbereih-* 
stiotoit'  '  U«  nun  das  Atomgewicht  dEes  Ozons  zu 
bestimmen, -^gteht«^  von  der  Anhabme  aus,  dass  der 
Neiniedcrschiag  mks  1  Atom  Blei  und'  1  AlotnOzon, 
und  46r  Silberniederschlag  aus  2  Atomen  Silber  und 
1  Atom  Ozon'  zusammengesetzt  sey*,  imd  er  be- 
rechnet danach  dms  Atomgewicht  des  Ozons  aus 
dem  Bl^Mederschlag  zu  70,4  and  aus  dem  Silber- 
Aied^rscblag  zu  76,25.  In  Folge  ^eisek  Resultats 
und  des  Umstahdes,  dass  er  die  Einwirkung  des  Ozons 
bei  der  Bildung  sowohl  der  BleK  als  auißh  der  Silr 
ber-Verbindung  hicht  genügend  eridAren  zu  iLönneh 
gläubig  vermuthet  Osann,  diiss  das  Ozon  iiieht  eine 


l)Poggend.  Ann.  LXXVII,  5»2,  * 
2)  Da8;'IiXXV11I,  *.•'         '/  ) 
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Modiicfttion  VM^SttuersIpff  ist,  sMdem  ein  demiCirtar 
und  Brom  analog^  Körp^^  und  er  Msalt«  an  Uer 
brigaii' anentschieden,  ob  es  i^sammengesetzt  sey 
od^'^äidit.  •  ^  '- 

Louyet^)  macht  darauf  airfueflKiwmy   dass  Was^Wasserstoflgas 

sen^efffAi  .aeliwamiiiig^s  Plaliii  suin  GlAhen  l^»?^)^^^^  ^"nii^r. 
wenn  man  das  letBtere  Unter  das  Papier  Iiält,  mit 
dem  man  das  Rohr  überirandenihM;  au9  welchem 
Wasisersieffgas  i)»ervw6trÖmlL  'Er  hat  femer  die  B^ 
olmditttng  gemachl^  dass  Platinschwamm  auoli.dann 
glühend  erhalten  werdeik  kann,  wenn  ulan  üib  in 
Blattgold  oder  in  •  Blattsilber  eingewickelt  hat,  indem 
also  diese  beideA.  Metalle  dalsr  €>as  durch  sich  hin- 
durchgehen lassen.'  Dassrtbe,  wiewohl  in  eiiiem  ge- 
ringem Öhide  hat  et  beobachtet,  wenn  der  Platin^ 
schwamm  in  Zinnfolie  oder  it  Ostta  Perdia  ehiife- 
wickelt  wurde.  Da'ge^en  scheititi  Wasserstöflgas'  nidit 
durch  äusserst  dtMi^  Glttd  2a  gehen. 

Coretowinder^)  empfieht  zur  Bereitung  von  Stich-  Bereitung  des 
gas,  dass  man  ein  Gemisch  von  salpetrigsaurem  Kali  Stickgas, 
und  Salmiak  erhitzt.  Das  salpetfigsaure  Kali  dazu 
eriiftlt  mian  durch  Einleiten  der  salpetrigen  Säure, 
welche  sidi  beim  Behandeln  von  1  Thefl  Stärke  mit 
10  Theilen  Salpetersiure  entwickelt,  in  eine  Kalilauge 
von  1,38  specifisehem  Gewicht,  bis  diese  Rässigkeit 
bestimmt  sauer  reagirt.  Dann  vermischt  man  sie  mit 
ein  wetug  kaustischem  Kali,  so  dass  sie  alkalisch 
wird.  Zu  dieser  Flüssigkeit,  welche  ohne  Zersetzung 
aiAewahrt  werden  kann,  setzt  man  das  dreifache 
Volum  von  einer  cöncentrirteu'  Lösung  von  Salmiak. 
Wird  sie  nun  aUmäitg  erwärmt,  so  bildet  si^  Stick«- 


1)  Poggond.  Ann.  LXXVIII,  287.  ' 

2)  Ann.  de  Cb.  et  de  Pbjs.  XXVI;  29«. 


m 

g^jin  Folge  iiet  Zersetöung  des  ewkslaBdeftean  saI- 
petiigsaiifeii  Aininofiittmoxy43.  D«0  Gm  enthalt  ein 
/W'Cnig;;  Ammomftk,  «ad  man  lässt  es  idaber  (uir.R^i^ 
gung  duröh  Wasser  streichen,  dem  ein  wellig  Seh^e*- 
fiedi^re  .iiugesetad  wOirden  ist 
Gcwieht  der       Sbluai^d')  hati  das  itotale  G^iRkdifr  der  Atmoe^re 

..         641  66a'992i«Oe.<K)0.000  Kiogrammen   t 
-beträgt.  .    Nitnint  man  naeh  neiienen  BesiJttmiing«ti 
die  p#o0enti6oh&  2ttS0mmeiiSi$l;ziiag  der  atmos^fadri- 
sehen  Luft  in  folgender  Ar*  an: 

Sauecstoff        «%76    . 
Stickstoff         «9,19 
.       '     Kohiensäiiff«    »0,06,    ; 
und  fegt  man  der .  ivrj^itorßa  ßer^chMng  die  apeoifir- 
scbm  Qmichie  di^$eff:  Gm^zu  tji\wde,.wie  sie  von 
iR^gi^auJtt ig^imd^ii^viHtrden  a^  ^närnUab  1,106, für 
Sauerstoffgas,  Q/971  fvr.S^kAgas.wd.  l^Zä  Sir  Koh^ 
,,  IqnflSuregas,  SP  erfäturt  ma%:dass  jhreTol^fiv^  Quan- 
tiUt  darin  betr^ 

14.7  460  130  000,QOO  OQO  KUogramnen  S^peüstiolT 
493  71&  511  000  OQO  OQO    .     —         ;StiPfe|toff  . 
513  3$1  000  000  OQO  —        |(<41ens«Kr'e. 

Ammoniakge-      Frese«[iua^)  ihat  jSüböne  YersHQlie  ansgclMirt,  <iirn 

*^^nios  häre^^'*'*^  Oö«B|tität  Tou  Ammoniakgas,  welche  in  äßr  at- 
mosphärischen Luft  enthalten  ist^  mit  eU^ger  Sicher- 
heit m  bestimmen.  Natürlicherweise  i^uss  di8f»e/Quian- 
tität  varüren  theits  nach  der  JiAro^ßii  jt^d  Iheils 
mck  verschiedenen  Verhältnissen,  nf^l^he  «€|Ui»st  «cM^h 
n^  loeale  seyn  können.  Um  .also  d^l  F^ßge.4»  ih- 
xemganzei^  Umfange  2tt  ents^heidi^n,  werben  ai^sgp- 


1)  Poggend.  Ann.  LXrXVUI,  275. 

2)  Journ.  für  ytQcti  iChom.  XLVI,  100. 


iß 


dart).  w«lQhe  mr  erst  inZHkunA  genauere  fi#siiltofce 
g0l)0ii,  kinQen.  b^H^ciien  kMl  j«lde:.Erforsehiiiig, 
yni^liske  uns  «iicb  eia^n4locbm  fmvgtn  AohrtCt  wat- 
ter zur  Wahrheit  üi  #e(90r,  ia  und  wegen  ihres  Ztt«- 
£^mmeAhaiig9  mit  d^m  Y^MiäatuHVroeeaae  aof  das 
Innigürta  y&rhaüi^ea  und.  daher  adtf  wichtigen  Frage 
führt,  .nicht  v^irfehli^,  eine  gewisse  Aufinerksamkeit 
hervorzuraEen,  Fr a*enfias  stdke  aeiofe  Yersuche  auf 
dj^  Weise  W,  das»  ar  40. Tage  wA  4AiN«idil»  king 
die  l^aftram  der  Atlai^hä;>e.iii  Wieshaden  durch  leir- 
nen  Aspbuter  wsaügw  Uess,  ttd  zwsir  «iiiige  Foss 
hpfaier/.als.  das  i^on  ihm  bewphita  6ehitoide>  JDi^  Iiufl 
masi9te;  (»ha  sie  dorah.  SalasAure  gi«g,  Airoh  me 
SQbiohl  VM  JauiAwaie filtrice«,: ulntilie rvM  jnepbaair 
saheiiiUareiiilgkeiteAiztt.  JNßfinaieQ;  J)ie  Vefsache  fan- 
den in  den  MoiiafW)  Augalt  ;unid  September'  ^aM, 
und  die  Hesuitate  dräckau  didiar  dal»  IHttel  von  dem 
Ammomakgiohaile  in  der  AUnoM^äre  während  der 
beiden  Monate .  aua.  JfaQhdem  er  auf  diese  Weiae 
345250  Cub.  Oantimieter  Tageslua  und  217i050  Cub. 
Centimeter  Naebtluft  dur«h  aslcsüttrehaltiges  Wasser 
hatte  streichen  lassen,  setateiar  za  dioseai  Halinchlo- 
rid  9  verdtiisteie  das!  Qefumk  zur  TracJm^  and  be- 
handelt» die  Masse:  aaf  gewi^Miche  Wduie.  Ifaoh 
dem  Gewicht  des  aas  detail  PlatbisaiaMak  eirbidtene^ 
Platins,  berechnete  er  dan  tiahalt  an  Aawnjsaink  oder 
an  fcoUeasaurew  AsunoiMraioxyd  iH  der  Luft,  wiewahl 
ßt  auch  besondece  GegenpraJkA  nrit  Minor  SalzsIMe 
nad  PiaüacUorid  anstallte.  Die  soisrhaiteiiM.PMio^ 
quantijMitep  betrugen  fitr  die  .  Tag^^s  -  Yicrsaäha  Mf 
0,00024  und  für  die  Nacht-Versuche  0,00041  Gram- 
men, woraus  hervorgeht,  dass«  di^  Vetrs^iche.  m  einem 
noch   weit  grösseren  Maassstaba   angestelit  werden 
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iMtisen,  vifim»  '1516  sbMie'  lMihleiiW<0rthe'  gseMii'^tollen, 
dasd  man  ihtieti  ein  grössere^  VciHreuen  schenken 
kann.  Naöh  dar  ftedüction  der  Luft  eü  (y>  und  zu 
760  M^  M.  Baromet^  Hdbe  berechitol  Fre senilis 
dann,  d«ss  1000000  Gewiohfsliiead 

Tage$luft   O^OOS  ifiewielitirtheile  Amtnontak    oder 
0,288  Tfaeile  koUensaures  Ammonintiöxyd ;  und 

Niu^Ooft  0,169  Gewioktstheile  AmmoiKHik  oder 
0,474  TbeSe  koUensaures 'AtMaMiumoxyd 
enäiallen^  und  dass  also  der  totale  Gebalt  aii  Atemo- 
iiiak  In  der  Almoiiphäre,  \rdoller  ^gestOtet'  mÜ  war 
diese  Versuobe  fetväds  zu  frtftzeilig  ein^'Bereäinnng 
<unierwbrfeil  worden 'ist,  steh  Üuf  nidit' \<^ig^  als 
auf  4079049  JKi)og)^dmni0n  belaufen  ivttrde.  Frese- 
nius/ irekher  'ftind;  dass  ^siob  Ae^Ammontak-Qudnti- 
t«l  in  derTagebluft  m  der  Mler  '  Nachtlttfl*  verhsH, 
wib  ItlJ,  bemet4El>  4äs»  lUemp^)'  id7/5  Mal  mehr 
Ammoniak  in  def  Tugesluft  angegeben  Kabe,  und 
dass  also  dessen  Versuche  sehr  unzuvertflssig  seyen. 
Dieses  letztere  <  ist  •  sehr  wohl  möglich ;  inzwischen 
können  Kemp's  Versuche  vielleicht  ^auch  dieVerthei- 
<ligung  einer  ganz  anderen  Frage  herbeiführen,  als 
welche  Fresenius  vorlegt. 
Kohlensäure-  H.  Und  A.  Schlagin  weit  ^)  haben  am  Ende  August 
AirnlVhäl"  ™^  Anfangs  September  die  Atmosphäre  in  den  öst- 
lichen Alpen  auf  den  Gehalt  an  Kohlensäure  unter- 
sucht, und  zwar  an  6  Verschiedenen  Punkten ,  deren 
Höhe  über  der  Meeresfläobe  752  und  3366  Meter 
betrug.  In  10000  Yolumtheilen  Luft  fanden  sie  den 
Ifohlensäuregebalt  zwischen  3^2  und  ÜjS  Volumthei- 
le«  varürend.     Als  allgemeine  Resultate  ihrer  Ver- 


1)  Jahresberieht;  XXIX,  fö. 

2)  Joggend.  Ann.  LXXVf^,  442. 
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sucii^  gteu4)en  sie  folgende  (kMmm  «nftMMM  afit 
können:  1)  die  Höhe  des  Oiis  iMb#r  der  iHeel^llftGlle 
übt  keinen  abscrtttten  EinfliMS  «tif  die  KoMeifgüUre- 
Ouantifil  j^us;^  2)  der  KohleAsaure-Geliatt  tiiHMvn  m 
zu  einer  gewissen  Hdhe  zn^  wobei  abei*  eine  gewisse 
coKrtante  Grense  erreidit  wird ;  3)  die  Varispliönen 
ftr  die  K<)UeniBtture-*  Quantitäten  sind  geringer  an 
hoch  MegeAen  Stellen^  als  an  niedrigen ;  4)  die  6Iet- 
sch«r-Atmosphäre  ist  ärmer  an  Kohlensäure  als  die 
Ungebnng;  und  5)  hat  der  aufateigende  Luftstrom  ei*^ 
nen  feiedevtenden  Einfioss  auf  die  Vertheüung  der 
Kohloistare.  Da  nai^  jedoch  aus  de»  angefihrten 
Vensuchen  erfährt,  das»  daz^  niemaie  mebt  ^k  5000 
Cub.  Genüneter'Litfl  aigeirandt  worden  sind^  und 
das»  äberhaiq[rt  nur  ^Versiiehe  ausgeftthn  Würden, 
so  Witt  es  mk  scApeineny  dtss  danms  noch  keinem  um«- 
fasseadere  Schlilsae  g«Eogen  werden  köimM  oder 
wenigsiens  noch  nieht  gcfzef««'  wevden  düTfeiiJ 

Regnault^)  hai  den  Sieclepunkt  des  ^tickoxyduls  Siickoxjrdul 
bestimmt  und    er  hat  ihn   unter  den;i   gewöhnlichen 
Barometerdruck  sehr  constant  bei  —  87^,904   ge- 
funden. 

Oespretz^)  hal  ^dfunden,  das»  das .  StiokKmydfri 
einen  spbär(ridi»oben  Zuatend  anuMBmit,  sowoM  wenn 
man  ^  bei  gewöbnUcUer  Temperatur  rain  einer  Fla- 
tinscbide  fd^iunsten  läAst,  id»  VL%db  wean  man  diesei 
Schale  bis  zum  Glühen  efhittfl  b»t.  Briugl  üa»  Stick«« 
oxydnl  in  eine  Sübersehale  und  danulf  mit  dieser 
auf  einer  wannen  Unterlage  untei^-  eine  Luftpumpe^ 


1)  Ann.  de  Ch.   et  de   Phjs.  XXVI,  257.      Compt.  rend. 
XXVIll,  325. 

2)  Compt.  rend.  XXVIll,  143. 

S^ankrrgs  Jalircii-Rcriclil.      III.  ^ 
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so  bedeckt  es  sich,  schon  bei  den  ersten  Pumpzilgen 
mit  einer  sohneeakilichen  Masse. 
Salpeiersänre,      Dev ille  ?)  hat  wasserfreie Salpetersöure  dargestellt, 
wasserfreie.  Jg^^yßlJ  j^gg  ^  Chlor  auf  salpetersaures  Sifceroxyd 

einwirken  tiess.  Er  beschreibt  dabei  ausführlidL  alle 
die  Yorsichtsregeln,  welche  beachtet  werden  müssen, 
wenn  die  Operatiion  gelingen  soll.  Sie  gdien  jedoch 
hauptsächlich  darauf  hinaus ,  dass  man  Höhren  von 
Caoutchouc  zum  Verbinden  der  Theile  des  Apparats 
vermeidet,  welche  den  Dämpfen  der  wasserfreien  Säure 
ausgesetzt  sind,  und  darauf,  dass  die- Einwirkung  des 
Chlors  im  Anfange  bei  +  ^^^  geschehen  miiss  und 
dass  man  dann  die  Temperatur  bis. zu  +^0  -«f  60^ 
erniedrigt,  wenn*  die  wasserfffeie.  Saune  übeardestillirt. 
Das  ChlorgaS)  welches  sich  in  eäiem  geräumigen  Bal- 
lon befindet,  wird  so  langsam  daraus  dnrck  concen^ 
trirte  Schwefelsäure  heraus i  getrieben,  dass  nur  2|^ 
Liter  in  24  Stunden  heraoeatromen.  Man  reinigt  und 
trocknet  dieses  Gas  vor  seiner  Einwirkung  auf  das 
Silbersalz  möglichst  vollständig.  Dieses  Salz  befindet 
sich  IQ  einem  Ü  förmigen  Rohr,  dessen  zweites  Ende 
man  mit  einem  anderen  Rohr  in  Verbindung  gesetzt 
hat,  welches  zur  Aufnahme  der  wasserfreien  Säure 
bestimmt  ist.  Dieses  letztere  Rohr,  welches  ebenfalls 
hinabgebogen  ist,  wird  während  der  Operation  bis  zu 
—  21P  abgekühlt  erhalten.  Die  wasserfreie  Salpe- 
tersäure sammelt  sich  darin  in  I&7Stallen  an,  lisugleich 
mit  einer  Flüssigkeit,  welche  salpetrige  Säure  zu  seyn 
scheint,  die  sich  dadurch  gebildet  hat,  dass  ein  Theil 
der  wass^freien  Säure  während  der  Operation  zer- 
stört wurde.    Die  wasserfreie  Salpetersäure  krystalli- 


1)  Compt  read.  XXVIIf,  257.     Ann.  de  Ch.  et  de  Pbvs. 
XXVIII,  241. 
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sirt  in  farblosen,  geraden  rhombischen  Prismen  von 
ung^rähr  66^  und  120o,  nnd  zuweilen  in  6seitigen 
Tafeln.  £»e  scbmiht  bei  +  29  bis  30»  und  siedet 
bei  -f-  50^.  Beim  Sieden  zersetzt  sie  sich  theilweise; 
Beim  Aufbewahren  in  einem  zugeblasenen  Rohre 
wird  sie  nach  einiger  Zeit  flüssig,  und  zuletzt  zer- 
spi^engt  sie  iss  Geföss.  Mit  Wass^  vereinigt  sie 
sich  unter  SntwicUung  Ten  Wärme.  Trocknes  Am- 
monldcgas  seheint  si^  bei  langsamer  Einwirkung 
damit  vereinigen  zu  können,  ohne  dass  sie  sich  zer<^ 
sötzt,  aber  beim  raschen  ZusammeiAringen  baden  si<^ 
salpetrige  Säure  und  salpetersauves  Ammoniumoxyd. 
Die  Analyse  der '  wasserfreien  Säure  hat  folgendes 
Resultat  gegeben : 

Gfifuodea       Bereclmet 

»      25,9    25^4.      25,9  : 

05     74Ji     74,6        74,1, 

w^hes  der  Formel'  M  entspricht,  uiid  diese  Formel 
ist  ausserdem  durch  -genauere  Untersuchungen  der 
Verbittdungen  Bei^ätigt  worden,  welche  durch  Verei- 
nigung bestimmter  GewMite  von  Weiser  wasserfreien 
Säure  mit*  Silberoxyd  und  mit  Baryt  darg'estellt  wurden. 

Mohr^)  hat  einige  Versuche  über  die  Bereitung  Ammoniak 
von  flüssigem  Ammoniak  aAgesteHt^  und  er  hat  ge- 
funden, dass  andere  Proportionen  zwischen  kausti- 
schem Kalk  und  Salmiak  vortheilhafter  sind,  als  die 
bis  jetzt  vorgeschlagenen.  Wendet  man  gleiche  Theile 
Kalk  und  Salmiak  an,  so  bleiben  10  Procent  Salmiak 
unzersetzt,  und  beim  Behandeln  von  2  Theilen  Sal- 
miak mit  1  Theil  Kalk  bleiben  20  Proc.  unzersetzter 
Salmiak  übrig.  Die  geringste  Menge  von  Kalk,  welche 
zu  einer  vollständigen  Zersetzung  des  Salmiaks  an- 


1)  Ardiif  der  Pharitiac.  LVIII,  129. 


/ 


20 

gewandt  wer<tea  musS;  beträgt  5  Thefle  Ktdk  auf  4 
Theile  Salmiak.  Att^serdem  ist  es  am  besten,  die 
möglich  geringste  Menge  von  Wasser  anzuweaden, 
welche  gerade  zu  diesem  Endzweck  erforderlich  ist 
Die  Yortheilhafteste  Qusmtität' entspricht  gleicheti  Thei- 
len  Wasser  und  Salmiak. 
Schwefel ,  Str uve  ^)  hat  dias  AtMigewicfat  xies  Schwefels  da- 
^desselben^'  duTCh  bestimmt,  dass  er  sohwefelsunres  Süberoxyd  in 
erhöhter  Temperatur  mit  WaSserstoffgds  behaibMle. 
Das  erwähnte  Silbersalz  wird  rein  erhalten,  w^nn 
man  saii^tersaur^  Silheroxyd  mit  überschüssiger 
Schwefdsiure  behandelt  und  das  auagefUlte  schwer 
lösliehe  SilbersakB  Mihaltend  mit  Was$er  auswäscht. 
Das  Salz,  welches  ohne  Zersetzung  in  einer  sehr  ho- 
hen Temperatur  getrocknet  werden  kann,  wurde  nach 
diesem  Trqcknen  in  eme  Glaskugel  'gelegt  und  im 
Wasserstoffgas  erhitzt.  Anfangs  gehen  dabei  Schwe- 
felslkiire,  schweflige  Säure  nndWasaer  weg,  und  xn^ 
letzt  auch  Schwefelwasserstoff.  Nach  beendigteei 
Versach  ist  dann  nnr  noch  reines  Silber  übrig.  Bei 
6  Vet'Sttchen  bekam  er  folgende  ResnUate^  bereehnet 
mit  Zugrundelegung  des  Atomgewichts  vom  Silber 
=  1350: 

Schwefelsaures    Silber    Atoiagewicbl  d«to 


Silberoxjd 

Schwefels 

I.    5,1860        3,5910 

199,624 

II.    6,0543        4,1922 

199,645 

III.    8,6465        5,9858 

200,079 

IV.  11,6460        8,0608 

.200,435 

V.     9,1090        6,3045 

200,535 

VI.     9,0669        6,2778 

195,777 

Das  Mittel  dieser  Versuche  ist 

—  199,994 

1)  Öfversigt  af  K.  Vel.  Acadi  Förhaiktf.  VI,  164. 
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Werden  dagegen  jene  Resultate  ktach  dem  Atom- 
gewichfl  des  Bibers  r=  1040,79  berechnet,  so  erhäft 
man  das  Atomgewieht  des  Schwefels  ==:  199,862. 

Ich  fär  mein  Theil  bin  der  Ansicht,  dass  diese 
Versuche  mehr,  als  alle  vorhergebenden  tiber  das 
fragliche  Atomgewidit  des  Schwefels  entscheiden. 
Denn  vergleicht  man  sie  mit  den  Yersnchen  von 
Erdmann  und  Marchand,  so  gründen  sich  die  von 
Strave  auf  das  Atomgewicht  des  Silbers,  welches 
mit  weit  grösserer  Präcision  bekannt  ist,  als  das  vom 
Quecksilber,  und  ausserdem  kann  man  ein  reines 
schwefelsaures  Silberoxyd  bereiten  und  sich  darüber 
bis  zur  völligen  Gewissheit  überzeugen,  was  gewiss 
nicht  von  Zinnober  gesagt  werden  kann.  Vergleicht 
man  sie  femer  mit  der  Methode,  nach  welcher  Chlor- 
silber durch  Schwefelwassersiciff  zersetzt  wird,  so 
folgt  aus  den  von  Struve  und  mir  ^)  gemeinschaftlich 
ausgeführten  Versuchen,  dass  gegen  diese  Bestim- 
mungsweise  der  Einwurf  gemacht  werden  kann,  dass 
man  das  gebildete  Schwefelsilber  nicht  völlig  frei  von 
Chlorsilber  erhalten  kann,  abgesehen  von  dem  Um- 
stände, dass  auch  dann  das  Atomgewicht  des  Schwe- 
fels abbflngig  wird  sowohl  von  dem  Atomgewicht 
des  Silbers  als  auch  von  dem  des  Chlors.  —  Es 
würde  nun  allerdings  wenig  Einfiuss  haben,  ob  man 
das  Atomgewicht  des  Schwefeli^  zu  199,862  oder  zu 
199,994  oder  gerade  zu  200  nimmt;  aber  da  man 
in  Folge  der  in  den  letzten  Zeiten  angestellten  Ver- 
suchen es  als  fast  völlig  strenge  und  bewiesen  an- 
sehen kann,  dass  wenigstens  die  Atomgewichte  eines 
Theils  der  Körper  Multipla  vom  Aequivalentgewicht 
des  Wasserstoffs  sind,  weil  die  Abweichungen,  welche 


1)  Konigl.  Vet  Acad.  Handl.  fdr  1848|  p.  S4^ 
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davon  staUfindeo ,  geringer  sind ,  als  was  die  chemi- 
schen analytischen  Methoden  bis  jefcsl  haben  errei- 
chen können^  so  scheint  es  mir  am  richtigsten  zu 
sey^}  wenn  man  nach  den  Versuchen  von  Struye 
das  Atomgewicht  des  Schwefels  zu  200  nimmt^ 
Bereiiang  der  Mac-Dougal  Und  Rawson ^)  haben  auf  eine 
Schwefelsäure.^^^^  Bereitungsmethode  der  Schwefelsäure  ein  Pa- 
tent genommen,  welche  hauptsächlich  darin  besteht^ 
dass  sie  mittelst  eines  Saugapparats  ein  Gemisch  von 
schwefliger  Säure  und  Wasser  durch  eine  lange  Reihe 
von  Woulfischen-Flaschen  führen,  deren  erste  mit 
Salpetersäure  und  die  übrigen  mit  Wasser  gefüllt 
sind. 

In  Folge  der  Mittheilungen  von  Naturforschern 
ist  es  bekannt,  dass  es  im  südlichen  Amerika.  Quel- 
len giebt,  welche  freie  Schwefelsäure  enthalten.  Als 
Blondeau^)  gewisse  merkwürdige  geologische  Ver- 
hältnisse im  Bezirk  Villefranche  in  Frankreich  einem 
genaueren  Studium  unterwarf,  richtete  er  seine  Auf- 
merksamkeit besonders  auf  die  Erdbrände,  und  er 
fand,  dass  unter  anderen  Producten  auch  freie  Schwe- 
felsäure darin  auftritt.  Zugleich  machte  er  die  Be- 
obachtung, das&  die  sich  entwickelnde  schweflige 
Säure  durch  die  Einwirkung  der  Luft  and  des  Thons 
darauf  in  Schwefelsäure  übergeht.  Versuche,  welche 
er  dann  anstellte,  und  bei  welchen  er  schweflige 
Säure,  Luft  und  Wasser  gemischt  über  glühenden 
Thon  leitete,  glückten  so,  dass  sich  die  erste  in  Schwe- 
felsäure, verwandelte. 
Procent-Ta-  Bineau^)  hat  eine  Tabelle  construirt,  welche 
d^nnie^Sch'^c-^^^^**'  ^^^  specifische  Gewicht  nach  Beaume's  Areo- 

feUäure. 

1)  Ghem.  Gaz.  1849,  p.  287. 

2)  Gompt.  read.  XXIX,  405. 

3)  Ann.  de  Gh.  et  dePbys.  XXf,  123. 
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meter  als  auch  das  speoifische  Gewicht^  wenn  das 
des  Wasserur  r=  1^0  ist^  und  ausserdem  auch  den 
Gehalt  an  Schwefelsäure  darin,  sowohl  rein  als  auch 
in  Gestalt  des  etnatomigen  Hydrats,  in  einer  mit 
Wasser  verdünnten  Schwefelsäure  angiebt,  und  zwar 
nicht  bloss  bei  0^  sondern  auch  bei  +  15°.  Die 
Tabelle  ist  folgende: 

bei  00  bei  +  15 

Areoroe—    Spec.  Gewicht  Procente  Proceole  Procente  Procente 

tergrade    Wasser  =:  1,0       .  ^^  an  was-»         ^-^  an  was- 

nach  ^"  **^  serfreier  ®"  ^^  serfreier 


Beauna  6. 

Säure 

Sfiore 

5 

1,036 

5,1 

4,2 

5,4 

4,5 

10 

1,075 

10,3 

8,4 

10,9 

8,9 

15 

1,116 

15,5 

12,7 

16,3 

13,3 

20 

1,161 

21,2 

17,3 

22,4 

18,3 

25 

1,208 

27,2 

22i2 

•  28,3 

23,1 

30 

1,262 

33,6 

27,4 

'  34,8 

28,4 

33 

1,296 

37,6 

30,7 

'  38,9 

31,8 

35 

1,320 

40,4 

33 

41,6 

34 

36 

1,332 

41,7 

34,1 

43 

35,1 

37 

1,345 

43,1 

35,2 

44,3 

36,2 

38 

1,357 

44,5 

36,3 

45,5 

37,2 

39 

1,370 

45,9 

37,5 

46,9 

38,3 

40 

1,383 

47,3 

38,r 

48j4 

39;5 

41 

1,397 

48,7 

39,7 

49,9 

40,7 

42 

1,410 

50 

40,8 

51,2 

41,8 

43 

1,424 

51,4 

41,9 

52,5 

42,9 

44 

1,438 

52,8 

43,1 

45 

44,1 

45 

1,453 

54,3 

44,3 

55,4 

45,2 

46 

1,468 

55,7 

45,5 

5B,9 

46,4 

47 

1,483 

57,1 

46,6 

58,2 

47,5 

48 

1,498 

58,5 

47,8 

59,6 

48,7 

49 

1,514 

60 

49  . 

•  61,1 

50 

U4 

I 

bei  0»  bei  +  15» 

Areome-  Spec.  Gewicht  Procenle  Proceole  Procenle  Proccnle 

tergrade    Wasser  =1,0  „     lia  •"  *•»-   „„  üc  •"  *"*~ 

n»^                             an  «S  Mrfr«i«r  »»  «»  «erfreier 

Beauuiö.  Saure  Säure. 

50  1,530        61,4      50,1  62,6  51,1 

51  1,546        62,9      51,3  63,9  ,52,2 

52  1,563        64,4      52,6  65,4  53,4 

53  1,580        65,9      53,8  66,9  54,6 

54  1,597        67,4      55  68,4  55,8 
65              1,615        68,9      56,2  70  57,1 

56  1,634        70,5      57,5  71,6  58,4 

57  1,652        72,1  "  58,8  73,2  59,7 

58  1,671        73,6      60,1  74,7  61,0 

59  1,691        75,2      61,4  76,3  62,3 

60  1,711        76,9      62,8  78  68,6 

61  1,732        78,6      64,2  79,8  65,1 

62  1,753        80,4      65,7  81,7  66,7 

63  1,774        82,4      67,2  83,9  68,5 

64  1,796        84,6      69  86,3  70,4 

65  1,819       87,4      71,3  89,5  73 

65.5  1,830        89,1      72;2  91,8  74,9 
65,8           1,837        90,4      73,8  94,5  77,1 

66  1,842        91,8      74,5  100  81,6 
66,2           1,846.      92,5      75,5 

66,4  1,852        95         77,5 

66.6  1,857        100       81,6 


Naumann ')  hat  nach  Bineau's  älteren  Versu- 
chen über  das  specifische  Gewicht  der  wasserhaltigen 


1)  Journ.  für  pract.  Chem.  XLVI,  386. 
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SehwidUaiiire  die  CondcAMtioto  bereehiiBt,  wrelober 
die  Wasseratotne  unterwerfen  c^ind,  je  nuchdem  1,  2, 
3,  4  und  5  Atome  Waaaer  mit  der  Sehwefelisäure 
verbunden  sind. 

Wackenroder^)  hat  gefunden^  dass  das  Schwe- Kr^siallisirie 
felsäurehydrat,  welches  nach  der  iPormel  §  +  aft^^**''^''''**"'"''- 
zusammengesetzt  ist,  am  leichtesten  gebildet  und  in 
grossen  rhombisch-prismatischen  Krystallen,  deren  Sei- 
tenkanten-WinkcI  105^  und  75^  sind,  erhalten  wird, 
wenn  man  eine  Schwefelsäure,  welche  etwas  mehr 
als  1  Alom  Wasser  enthält,  in  einer  Temperatur  von 
einigen  Graden  über  0^  sich  selbst  überlassen  stehen 

lässt.  Die  Krystalle  =  S  -f"  2Ä  schmelzen  zu  einer 
Flüssigkeit,  welche  bei  -f"  8^  ^^  specifisch  Gewicht 
von  1,784  hat ,  und  welche  bei  -j-  4^  völlig  wieder 
erstarrt. 

Ohne  genauer  die  Zahlen  seiner  Untersuchungenschwefelstick- 
mitzutheilen ,  hat  Laurent^)  angegeben,  dass  noch  ■^^^• 
kein  Schwefelstickstoff  existire,  sondern  dass  der  Kör- 
per, welcher  bisher  als  derselbe  angesehen  worden 
sey,  ungefähr  10  Procent  Sauerstoff  enthalte,  und 
dass  er  mittelst  Schwefelkohlenstoff  daraus  einen 
Körper  ausgezogen  habe,  welcher  nach  der  Formel 
S^H]^  zusammengesetzt  wäre,  und  welchen  er  das 
Dineid  der  dithionigen  Säure  nennt,  weil  er  durch 
Aufnahme  von  3  Atomen  Wasser  in  dithionigsaures 
Ammoniumoxyd  übergehe.  (Laurent  nennt  Lepa- 
mide  die  Verbindungen,  welche  als  eine  Säure  + 
Ammoniak  —  Wasser  repräsentirt  werden  können; 
Diamide   neutrale  Ammoniumoxydsalze,    aus    denen 


1)  Archit  der  Pharm.  LVIII,  23. 

2)  Gompt.  reod.  XXIX,  557.  ^ 
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die  Elemente  ron  2  Atomen  Walser  aasgetreten  mni, 
und  Dienide  dieselben  Salze  —  3  Atome  Wasser; 
Amidsäuren  die  Verbindungen,  welche  sich  durch 
Einwirkung  von  1  Aeqiuivalent  Ammoniak  auf  1  Ae- 
quivalent  von  einer  wasserfreien  Säure  bilden,  und 
Diamidsäuren  die  aus  1  Aequivalent  Ammoniak  und 
2  Aequivalenten  von  einer  wasserfreien  Säure  ent- 
stehenden Verbindungen. 

In  derselben  Abhandlung,  auf  welche  ich  zu  ei- 
nem weiteren  Bericht  nicht  wieder  zurückkommen  zu 
müssen  glaube,  weil  die  übrigen  Gegenstände  darin 
nur  im  Vorbeigehen  erwähnt  werden,  hat  Laurent 
auch  seine  Ansichten  über  die  Natur  der  Verbindun- 
gen vorgelegt,  wdche  in  vielen  Fällen  durch"  den 
Einfluss  des  Ammoniaks  gebildet  werden,  und  da  er 
dabei  der  Ansicht  ist,  dass  seine  Formeln  den  Vor- 
zug seiner  Ansichten  viel  mehr  unterstützen  als  die- 
jenigen, welche  sich  auf  den  Grund  der  primitiven 
dualistischen  Theorie  entwickelt  haben,  so  will  ich 
mich  hier  damit  begnügen,  gewisse  seiner  Folgerun- 
gen und  Aufstellungen  mit  seiner  eigentlichen  No- 
menklatur und  Atomgewichtszahlen  aufzuführen. 

^Biammoniakalisches  Schwefelchlorür  ist  ein  Ge- 
menge von  Salmiak  und  dem  vorhin  erwähnten-  Die- 
nid,  ausser  ein  wenig  Schwefel  und  anderen  krystal- 
linischen  Stofien.  Die  Haupt-Reaction  ist  S,  CF  -(- 
H2,  HN  =  S,  HN  +  H2,  CR" 

"Ammoniakalisches  Chlorur  vom  Schwefel  ist  nur 
ein  Gemenge,  welches  Salmiak  und  wahrscheinlich 
dithionigsaures  Chloramid  enthält,  weil  S^CP,  Cl^Cl« 
+  H2,  H+N«  =  S2C12,  H+N2  +  H2,  CR  Dieses 
Gemisch  verändert  nach  Soubeiran  seine  Natur 
beim  Erhitzen  bis  zu  -|-  100^,  ohne  dass  es  eine 
Veränderung  im  Gewicht  ertähtt,  und  dieses  hat  sei- 
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nen  Grund  in  der  Umsetzung  des  CMoramids  zu  Sal- 
miak und  einem  anderen  Chlor-haltigen  Amid,  weil 
S«CPH*N*  =  S^eiN  +  CIH^.  Dieses  letzte  Chlor- 
amid  ist  So  üb  ei r  ans  CtorosMlfüre  sütfazotique.-* 

"Der  braune  Körper  S^H^^  kann  nfcht  diese  Zu- 
sammensetzung haben.  Nimmt  man  S^  darin  an^  so 
sieht  man,  dass  er~  mit  dem  Dienid  der  dithionigen 
Säure  isomerisch  ist,  oder  dass  er  auch  vielmehr  ein 
Gemenge  von  diesem  Dienid  und  einem  braunen  fftr- 
benden  Körper  seyn  kann." 

"Ammoniakalisches  Schwefelsubchlorür  ist  wahr- 
scheinlich auch  nur  ein  Gemenge." 
"Acide  sulfomique  SO'NH*  H." 

«Acide  sulfomique  demichloree  SO^NH«,  H." 

"Sulfamate  d'Ammonium  SO^NH^,  Am  (Paras.  de  Rose)" 

^Sulfemate  d'Ammoriium  demichlor.  SÄ^NH*Am+Aq.*' 

"Acide  disulfamique  S^O^  H^." 

«Disulfamate  d'Ammon  S^O^NH,  Am^  (Sulfam.de  Ja cq.)" 

Kocht  man  das  rothe  Phosphoroxyd,  welches  ge-  Srhwarzcr 
bildet  wird,  wenn  man  Sauerstoffgas  auf  unter  Wasser  P**osphor. 
schmelzenden  Phosphor  strömen  lässt,  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  so  verändert  es  nachOsann^) 
bald  sein  Volum  und  seine  Farbe  ^  indem  es  ein 
schwarzgraues  Ansehen  annimmt.  Beim  fortgesetzten 
Kochen  scheidet  sich  ein  schwarzes  Pulver  ab,  wäh- 
rend die  Masse  eine  graubraune  Farbe  bekommt. 
Das  dunkle  Pulver  soll  nun  der  sogenannte  schwarze 
Phosphor  seyn;  aber  da  Osann  bei  der  Analyse 
ein  wenig  Kupfer  darin  fand,  so  hält  er  es  für  eine 
Möglichkeit,  dass  der  schwarze  Phosphor  kein  reiner 


1)  Poggeml.  Aon;  LXXVIT,  592. 
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Phosphojr  sey,  BOBdern  dass  die  schwarze  Farbe  von 
eiBgemengtem  Phodpborknpfi^  herrühre. 

Regnault^)  hat  die  specifische  Wärme  des  er- 
starrten Phosphors  z^wischen  —  77^,75  und  +  IQO 
=^  0,1740  gefunden.  Person  hat  s^  früher  zwi- 
schen —  2P^und  70  =  0,1788  und  Regnault 
zwischen  +  10<>  und  4-  30°  ä  0,1887  gefunden. 
Dessains  fand  die  specifische  Wärme  des  flimigen 
Phosphors  zwischen  -^  45  und  50^  »s  0,2006,  und 
Person  zwischen  +  44^,2  und  +  5P  =  0,2045. 
Hieraus  folgt,  dass  sich  die  Wärmecapacität  des  Phos- 
phors mit  der  Zunahme  der  Temperatur  gleichzeitig 
vermehrt,  dass  sie  aber  keinen  stärkeren  Sprung 
macht,  wenn  der  Phosphor  flüssig' wird. 
Phospfaorme-  Schrötter^)  hat  einige  Phosphormetalle  auf  die 
lalle.  Weise  dargestellt,  dass  er  die  Metalle  in  Pulverform 
in  Phosphordämpfen  erhitzte.  Die  dabei  erhaltenen 
Verbindungen  wurden  pulverisirt,  und  wenn  es  als 
nöthig  erkannt  wurde,  noch  ein  Mal  in  Phosphordäm- 
pfen erhitzt.  Die  folgenden  Metalle,  welche  in  der 
Ordnung  aufgeführt  sind,  wie  sie  sich  in  niedriger 
Temperatur  mit  dem  Phosphor  vereinigen,  rufen  bei 
dieser  Vereinigung  ein  Feuer-Phänomen  hervor:  Pal- 
ladium, Platin,  Nickel,  Kobolt,  Eisen,  Kupfer,  Mangan, 
Iridium.  Dagegen  vereinigen  sich  Zink  und  Zinn 
mit  dem  Phosphor  ohne  Feuer-Erscheinung,  und  Sil- 
ber und  Gold  vereinigen  sich  in  niedrigerer  Tempe- 
ratur mit  dem  Phosphor  und  verlieren  diesen  wieder 
in  höherer  Temperatur. 

Phosphorpalladium    entspricht    der   Formel    PdP, 
indem    es    bei  der  Analyse  64,73  Procent  Palladium 


1]  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XXVI,  269. 

2)  Wiener  Acad.  Berichte.    M«i  1649»  S.  301. 
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und  35,27  Proc.  Phosphor  gab,  wfthrend  nach  der 
Rechnung  daa  erslere  6t,  52  nnd  der  letztere  97y48 
Proc,  betragen  würde.  Es  hat' 8,25  specifisehes  €te- 
wieht,  ist  dilberweiss,  spröd«  und  krystriliii»ch,  zieht 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  zersetzt  skb  da-^ 
durch  voltständig,  iOst  sfdb  leicht  in  Saljpetersdure, 
wnrd  aber  nur  wenig  von  Satzsfture  afngegriflfeif. 

PhospharploHn,  PtP,  gab  bei  der  Analyse  75,3T 
Procent  Platin  und  24,6^  Proc.  Phosphor,  wihrend 
es  nach  der  Rechnung  73,37  Proeent-von  dem  er- 
steren  und  26,63  Proceut  von  dem  letzteren  enthält. 
Es  ist  grau,  metallisch  glänzend,  hat  8,77  specifisches 
Gewicht,  löst  sich  nicht  in  Salzsäure  «uf  und  zieht 
a«ch  keine  FeuchtigkeiC  aus  der  Ltfft  an,  wird  aber 
leicht  von  Köingswassier  aufgelöst. 

nesphomickHy  DH^P,  gab  bei  det  AHalysie  73,52 
Pro«.  Nickel  und  26,48  Pirac;  Pftosphor,  während  die 
Rechnung  73,45  von  dem  ersteren  und  26,53  Proc. 
von  dem  letzteren  ergidl^.  X»  igt  weissgrau ,  kry- 
staHiAiseh,  metallisch  glänzend,  haf  5,99  specif.  6e-« 
wicht,  VM  sich'  leicht  'in  Bc^etersäore,  Wird  aber 
nicht  von  Salzsäure  angegriffen. 

Pho$pkarkobali^  Co9,  zeigte  bei  der  Analyse  ei- 
nen Gehalt  von  71,59  Proc.  Kobalt  und  28,41  F^oc. 
Phosphor,  nach  der  Rechnung  erhält  man  73,45  P^oc. 
Kobalt  und  26,55  Proc.  Phosphor.  B»  ist  der  Nickel^ 
Verbindung  ähnlich,  und  hat  5^62  specff.  Gewicht. 

Phogphorkupfer,  C»*P,  gal  bei  der  Analyse  79,2 
Proc.  Kupfer  und  2ßkß  Ptoc.  Phosphor,  zufolge  der 
Reclinung  enibält  es  79,84  Proc.  Kupfer  und  39,16 
Proc.  Phosphor.  Es  biMel  sich  bei  der  oben  ange- 
gebene» Methode,  wird  aber  das  danach  erhaltene 
Phosphorkupfer  längere  Zeit  mit  KoMe  in  einem  ver- 
schlossenen Tiegel   geschmolzen,    so  geht  Phosphor 
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davpn  weg  und  es  bleibt  dann  ein  anderes  Phosphor- 
kupfer  zurück  =  Cu^,  dessen  Analyse  86^22  Proc. 
Kupfer  und  13 J8  Proc.  Phosphor  gab  j  während  aus 
der  Rechnung  ein  Gehali  von  85,59  Proe.  Kupfer  und 
14,41  Proc.  Phosphor  folgt  Dasselbe  ist  sehr  glän- 
Z0nd^  spröde,  hat  .ß,75  specif.  Gewicht,  wird  wenig 
von  Salzsäure  angegriffen,  aber  sehr  leicht  von  Sal* 
petersäure. 

Phosphoreisen,  Fe^P,  zeigte  iei  4er  Analyse  einen 
Gehalt  von  63,65  Proc.  Eisen  und  36,35  Proc.  Phos- 
phor, die  Rechnung  giebt  63,83  Proc.  Eisen  uad  36,17 
Proc.  Phosphor, 

Phosphormangan,.  Mn^P,  gab^bei  der  Analyse  86,36 
Proc.  Mangan  und  13,64  Proc  Phosphor,  während 
die  Rechnung  83,8  Proc.  Hangan  und  16,2  Procent 
Phosphor  ausweist.  Es  ist  uidösKch  in  Salzsäure, 
aber  leicht  löslich  in  ^petersäure,  und  h^t  .4^94  spe- 
cifisches  Gewicht. 

Phosphormdium,  IrF,  zeigte  bei  der  Analyse  75,3 
Procent  Iridium  und  24,7  Proc.  Phosphor,  nacA  der 
Rechnung  dagegen  75,51  Proc.  Iridium  und  24,49 
Procent  Phosphor.  :      . 

^..Phosphorünk,  Zn^P,  enthält  zufolge  der  Analyse 
77,6  Proc.  Zink  und  22,4  Proc.  Phosphor,  nach  der 
Recjmung  75,28  Proc*  Zink  und  24,72  Proc  Phos- 
phor. Es  ist  grau,  hat  4,76  specif.  Gewicht  und  löst 
sich  leicht  in  Salzsäure. 

Phosphorzinn,  Sn^P,  enthält  nach  der  Analyse 
77,95  Proc.  Zinn  und  22,05  Proc.  Phosphor,  nach 
der  Rechnui^  78,66  Procent  Zinn  und  22,34  Proc. 
Phosphor.  Es  ist  weiss,  lässt  sich  theilen,  ist  spröde 
und  hat  6,56  specif.  Gewicht.  Es  löst  sich  leicht  in 
Salzsäure  aber  von  Salpetersäure  wird  es  nicht  an- 
gegriffen. 
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Phosphorsilber.  Ag^',  gab  bei  der  Anajyse  69,2S 
Proc.  Silber  und  30,75  Proc.  PiiQsphor,  während  die 
Rechnung  69,75  Proc.  SUber  und  30,25  Proc.  Phos- 
phor ausweist.  Die  Verbindung  ist  schwierig  darzu- 
stellen, grau,  bat  4,63  spec.  Gewicht,  wird  nic;ht  von 
Salzsäure  angegriffen  ,  aber  leicht  von  Salpetersäure 
aufgeldst. 

Phosphorgoldy  Au^ps^  gab  bei  der  Analyse  79,77 
Proc.  Gold .  und  20,23  Proc.  Phosphor^  nach  der  Rech- 
nung enthält  es  80,32  Proc.  Gold  und  19,68  Proc. 
Phosphor.  Es  ist  ebejafalls  schwierig  darzustellen, 
hat  eine  gelbe  Farbe,  6,67  specif.  Gewicht,  und  ver- 
ändert sich  nicht  durch  Salzsäure.  Salpetersäure  qxy- 
dirt  den  Phoi^hor  darin  und  lässt  meUdlisches  Gold 
ungelöst  zurück.  ... 

Laurent^)  bat  die  Frage  zu  entscheiden  gesucht^Chlor,  Atom- 
ob  das  Aequivalpntgewicht  de^  Cijors  M2,6  oder8^®^'^^'***^***'~ 
443,75  ist.  Es  wurden  zwei  langh«lsige,  fast  gl^ch 
schwere  Glaskolben  yon  der  Grösse  eines  Hühnerei's 
auf  einer  Wage  ins  Gleichgewicht  gebracht  und  auf 
die  eine. Schale  5,38125  Grammen  gelegt  (=  3  X 
1,350,  welches  das  angenommene  Atomgewicht  des 
Silbers  ist  +  3  X  0,44375,  oder  das  A^quivalent- 
gewicht  des  Chlors^  Man  nahm  dann  4,050  (=  3  X 
1,350)  Grammen  von  den  Gewichten  weg  und  legte 
an  die  Stelle  desselben  ein  gleiches  Gewicht  Silber. 
Dann  wurde  in  beide  Kolben  eine  gleich  grosse 
Quantität  yon  Salpetersäure  und  von  Salzsäure  ge- 
gossen, und  beide  gleichzeitig  erwärmt,  verdunstet 
und  der  Rückstand  geglüht,  bis  das  Chlorsilber  ge- 
schmolzen war.  Darauf  wurden  beide  Kolben  ge- 
wogen; nachdem  jedoch  von  der  Schale,  auf  welcher 


1)  Coinpt.  rend.  XXIX,  5^ 
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dich  der  Kolben  mit  dem  CUoftfüher  befand,  1,331 
Grammen  weggenommen  wärert.  Ba  Lauf  enl  dabei 
in  3  Versuchen  ein  ToIIkommen^d  Gleichgewicht  ge- 
funden hat,  so  2ieht  er  daraus  den  Schluss,  dass  das 
AequHralentgewicht  des  Chlofs  ^^  443,75  oder  35,5 
Mal  so  gross  als  das  des  WasseiristoS9  M. 

Zersetzung  der  Fischer  ^]  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dai^  meh 
Somi^n^ltchi"  S^l^säure  in  Chlor  und  in  Wasserstoff  zersetz!,  wenn 
Sonnenlicht  darauf  einwn-kt,  und  dass  diese  Zersetzung 
noch  rascher  stattfindet,  Wenn  metalKsches  Gold  ein- 
wirkt, hm  sich  mit  dem  freiwerdenden  Chlor  M  ver- 
einigen. 

ZerseuoDg  des  Persoz  Und  Blocb^)  geben  atf,  dass  äch  beim 
Chlorphos-  Behandeln  von  Phosphorsußerchlorid  mit  starker  Sal- 

phors.  r  i> 

petersäure  ausser  Phosphorsäure  noch  ein  anderes 
Product  bildet,  welches  ausser  Chlor  und  Stickstoff 
rioch  SauerstoflT  efrthält.  Behandelt  man  PhosphoTsu- 
percMorid  mit  salpetriger  Säurö,  so  erhält  man  au- 
sser Phosphorsäure  eine  iusammengesetzte  Verbin- 
dung' ron  Chlor ,  Sauerstoff  und  Stickstoff.  Salpeter- 
säure und  salpetrige  Säure  wirken  so  heftig  auf 
Phosphorsuperchlortir,  dass  Explosion  eintritt.  Leitet 
man  gasförmiges  Phosphof superchlorid  über  erhitztes 
schwefelsaures  Quecksilberoxyd,    so  bildet   sich  eine 

d'er  Formel  P€l^  -f-  S  entsprechende  Verbindung: 
schwßfetsaures  Phosphörsuperchlorid,  Leitet  man  das- 
selbe aber  in  wasserfreie  Schwefelsäure,"  so  entsteht 
eine  andere  Verbindung  =  PCl^  -f  ä§,  d.  h.  zwei- 
fach-schwefelsaures Phosphorsuperchlorid,  Die  beiden 
letzteren  Verbindungen  sind  bei  gewöhnlicher  Tem- 


1)  Journ.  für  pract.  Chem.  XLVIII,  70. 

2)  Compt.  rend.  XXVfIl,  86. 
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p^ratur  flfiisig  und  sie  lassen  sick  in  ^bestiminlen 
TemperatorgraiteH  verflüchtigen.  Durch  Waiser  wer- 
den sie  in  Sobwefelsättrd,  Phesphorsfiursf»  Und  Gfalor- 
wasserstoflkäucä  zersetzt.  Leitet  man  trocknes 
schwefligsanres  Gas  über  Pkosphorsup^chlorid,  so 
bildet  sich  eine  weisse  Elässigkeit,  welehe  ohne 
Zersetivng   verflüchtigt  werden  kann,    und   welche 

nach  der  Reinigung  von  P€l^  +  2S,  i.  h.  von 
zweifiwh'-schioefiigiaHrem  Phospharsuperchlorid  aus- 
gemacht wird.  Durch  Wasser  wird  dieselbe  in 
PhosphorsöürC;  schweflige  Säure  und  in  Chlorwasser- 
stoSsäure  zersetzt.  —  Dampfförmiges  Phosphorsu<r 
perchlorid  wird  ven  wasserfreier  Phosphorsilure  ab- 
sorbirt ,  und  es  entsteht  dadurch  eine  färblose  Flüs- 
sigkeit, welche  b^  einer  bestimmten  Temperatur  kocht 
und  welche  dtirdi  Wasser  in  Phosphorsäure  und  in 
ChlorwassefstofTsänre   zersetet^wird.  :  Persoz  und 

Bloch  vermuthen,  dass  sie  von  PCl^  +  P  ausgemacht 
werde.  In  einer  späteren  Abhaiidlung  geben  diesel- 
ben Chemiker^]  an,  dass  es  ihnen  geglückt  sey,  ein 

toolframsaures  Phospliorsuperchlorid  =  POl^  +  W 
darzustellen,  welches  über  0^  flüssig  ist,  aber  welches 
in  einer  Kältemischung  vpn  Kochsalz  und  Eis  erstarrt. 
Es  kocht  jedoch  erst  bei  -{-  95^.  —  Ausserdem 
haben  sie  eine  farblose,  nicht  krystallisirende,  flüssige 
Verbindung  von  Phosphorsuperchlorid  mit  arseniger 
Säure  dargestellt,  welche  bei  -f-  110^  siedet.  — 
Durch  Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  auf 
Realgar  haben  sie  eine  zusammengesetzte  Verbindung 
erhalten,  die  bei  -f-  85^  kocht. 

Krämer^]  hat  gefunden,  dass  wenn  man  trocknes 


1)  Goropt  read.  XXVlIi»  989. 

2)  Ana.  der  Chem.  und. Pharm.  LXX,  297.  ,* 
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schweJQigsflures  Gas  über  Phosph^rgnperoiilorid  leitet, 
sich  diese  beiden  Körper  mit  einander  vereinigen 
unter  starker  Wärme  *  Entwicklung  nnd  Bildung  ei- 
ner grünlichen  Flüssigkeit;  wdche  bei  der  Rectifi- 
cation  etwas  schweflige  Säure  abgiebt,  und  ein  was- 
serklares Destillat  liefert;  welches  leicht  Wasser  an«- 
zieht;  die  Augen  stark  angi'eift  und  zum  Husten  reizt, 
welches  das  Licht  stark  bricht  und  Jod  auflöst.  Es 
hat  1;667  specifisches  Gewicht  bei  -f*  l^^  und  siedet 
bei  -f*  lOO®.  Durch  Wasser  wird  es  in  Phosphor- 
saure,  Chlorwasserstoffsäure  und  in  schweflige  Säure 
zersetzt»  Es  löst  Phosphorsuperchlorid  in  bedeuten- 
der Menge  auf,  und  dasselbe  s^shiesst  daraus  beim 
Erksdten  fast  vollständig  in  quadratischen  Tafeln  wie- 
der an,  während  Davy-  daiSsdbe  durch  Schmelzen  in 
Prismen  krystallisirt  bdcjBim^  Kräuter .  fand  die  Zu- 
sammensetzung folgen^ermaissen,  wo:bei,  a  das  reeti- 
ficirte  Praeparat  bedeutet  und  b  dasselbe,  nachdem 
darin  aufgelöstes  Phpsphorsuperchlorid  wieder  daraus 
auskrystallisirt  worden  war: 

ab  Berechnet 

P       11,73        12,12  11,71 

€15    64,24        65,48         64,87 
S2      12.23        11,44  11.71 

0+     11,80        10,96  11,71 

Dieses  Resultat   stimmt    mit  der  Formel   PCl^  4- 

2S  überein,  d.  h.  es  ist  zweifach  -  schwefligsaures 
Phosphorsuperchlorid,  welches  auch  Persoz  und 
Bloch  dargestellt  haben.  —  Leitet  man  schweflig- 
saures   Gas    in    die   letztere  Verbindung^    so   nimmt 

diese  noch  1  Atom  von  der  S  auf,  was  jedoch  mit 
einer  so  geringen  Verwandtschaft  darin  gebunden  ge- 
halten wird,  dass  es  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur davon  wieder  wegdunstet,  und  noch  viel  leich- 


er  beim  Ertiitzien..  InzWischm  hat  Krämer  bei  der 
Analyse  desselben  Zahlen  erhalteih,  die  sehr  nahe  mit 

der  FoFittel  FCl^  4-  SS  Äbereiiistimihen'  Dieser  Kör- 
per hat  ein  geringeres -ispecif.  Gewibfat  und  ein  ge^ 
ringeres  Licfatbr^ohungsvertaiögen  als  der  vorherge- 
hende. 

Gladstone*)  hat  die  Verbindungen  des  Phos- Verbindungen 
phors  mit  Salzbüdern  untersucht,  wobei  er  zunächst*^®'.  Pl^osphors 
eine  Menge  Fälle  durchgeht,  unter  welchen  jöch  'die  ""  j^^q 
höchsten  Verbindungen  &ds  Phosphors  mfl  Chlor, 
Brom  und  Jod  zu  den  niedrigeren  Verbindungsstufen 
reduciren.  Er  haft  -dabei  unter  andern  gezeigt,  dasb 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphonrasserstoff  auf 
Phosphorsuperbromid  zuerst  Phosphorsuperbromür  und 
BromwasserstofF  und  zuletzt,  wenn  iban  die  Einwir- 
kung lange  genug  fortdauern  lässt,  nur  Phosphor  und 
BromwBsserstoff  gebildet  werden.  Reines  Wasser- 
stoffgas verwandelt  das  Superbromid  zwar  in  ßuper-^ 
bromür,  aber  es  wirkt  nicht  weiter  darauf  ein.  Daii 
Superchlorid  wird  nicht  durch  Wasserstoffgfts  zersetzt. 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  Verbindungen  des 
Phosphors  mit  3€1*  und  mit  3&r  unter  Bildung  von 
PtS^  und  der  Wasserstöffverbindung  der  Salzbilder. 
-  Lässt  man  Phosphorsupertromid  (PBr^}  sich  voll- 
ständig in  feuchter  Luft  zersetzen ,  so  bildet  sich  ein 
rotber  zäher  Körper,  der  biäim  Erhitzen  in  einem  De- 
stillationsgefässe  zuerst  BrömWasserstoJBfsäure  giebt, 
und  darauf  bei  +  180^  ein  Destillat,  welches  eine 
farblose,  schwere  Flüssigkeit  ist,  die  sich  mit  Wasser 
vermischen  lässt,  welche  sich  aber  diädurcfa  in  Phos- 
phorsäure und  in  Bromwas^erstoff  verwandelt.  Sie 
löst  sich  in  Terpenthinöl ,   Aether  und  Schwefelsäure 

1)  Phil.  Magaz.  XXXV,  345. 
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and  wird  aus  der  Lösung  in  .der  letateren  dtrcA 
Wasser  unverändert  wieder  gefällt.  Salpetersäure 
zersetzt  sie  und  macht  daraus  Chlor  fr^  Si#^  wurde 
zusanunengesetzt  gefunden  aus;. 

Gefun^n  Berechaet 

P         10,77       —  11,29 

Sr5      82,50    83,11        83,06 
02         —         —  5,65, 

wonach  Gladstone  sie  mit  der  Formel  PBr^O^  re- 

präsentirt,  welche  jedoch  wohl  in  SPl^r^  -f-  2P  ver- 
wandelt werden,  muss,  und  dar^ii^  Cotigt  dann  wieder, 
dass  der  dafür  vorgeschlagene  Name  Phosphoroxy- 
bromid  in  Phosphoracibromid  zu  verändern  ist.  Gl  a  d- 
stone  giebt  an,  dass  der  Siedepunkt  derselben  zwi- 
schen +  170O  und  +  2000  liegt  Da  Pho^horaci- 
chlorid  nach  Wurtz  ^)  bei  +  110°  siedet,  so  sollte 
diese  Verbindung  (wenn  man  dabei  die  Beobachitung 
von  Kopp  zu  Grunde  legt,  nach  welcher  3  Aequi- 
valente  Brom  den  Siedepunkt  um  96^  erhöhen^  wenn 
sie*  3  Aequivalente  Chlor  ersetzen)  bei  -|-  2Q6P  sie- 
den, einer  Temperatur,  welche  jedoch  nach  Glad- 
stone bestimmt  zu  hoch  ist.  —  JBei  der  Z^setzung 
des  Phosphoracibromids  durch  Wasser  wird  gewöhn- 
lich noch  ein  anderer,  in  Kali  und  in  Salpetersäure 
unlöslicher  brauner,  harzähnlicher  Körper  gebildet, 
welcher  ejgenthümlich  riecht,  welcher  aber  wegen 
Mangel  an  Material  nicht  genauer  unt^sucht  wor- 
den ist. 

Durch  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff 
auf  Phosphorsuperbromid  erhält  man  nach  Gladstone 
unter  Bildung  von  Bromwasserstoffs^ure  eine  Flüssig- 
keit, welche  bei  -f*  ^00^  farblos  überdestillirle,   und 


1)  Jahresbericht  XXVIll,  39. 


37 


welche  sich  duröh  Wasser  zersetzt  in  Schwefel,  Brom- 
wasserstoffsäiire  und  in  phosphorige  Säure.  Sie  löst 
sich  in  Aether,  aber  sie  ist  unlöslich  in  Schwefel- 
säure, wofern  sie  nicht  warm  ist,  wobei  sie  dann 
aber  zersetzt  wird,  unter  Entwicklung  von  Rromwaff- 
serstoff  und  Bromschwefel.  Die  quantitativen  Be- 
stimmungen dieses  Körpers  deuten  zwar  auf  eine  der 
Formel  SPBr'  +  PS'  entsprechende  Zusammensetzung 
hin,  sber  sie  weichen  doch  zu  sdir  von  dem  berech- 
neten Resultat  ab,  als  dass  man  ein  völliges  Vertrauen 
dazu  haben  könnte. 

Setzt  man  Phosphorsuperchlorür  so  lange  zu  ei- 
ner Verbindung  von  Brom  und  Jod,  bis  sich  Krystalle 
in  ansehnlicher  Menge  gebildet  haben,  welche  man 
dann  sorgfältig  gegen  den  Zutritt  von  feuchter  Luft 
geschützt  auf  einem  porösen  Ziegelstein  trocknet  (bei 
der  Destillation  werden  sie  zersetzt),  so  entsteht,  wie 
Gladstone  gezeigt  hat,  keine  Doppelverbindung  von 
Chlorphosphor  und  Bromphqsphor,  sondern  eine  Ver- 
bindung, welche  hauptsächlich  von  Phosphorsuper- 
bromid  mit  eingemengtem  Chlorjod  ausgemacht  wird. 

Durch  Destillation  von  Phosphorsuperbromür  oder 
Phosphoracibromid  bekam  Gladstone  in  der  Retorte 
zuweilen  einen  krystallinischen  Rückstand.  Zuweilen 
bildete  sich  derselbe  auch  bei  einer  unvollständigen 
Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  auf  Phosphor- 
superbromid,  wenn  sich  dieses  in  Acichlorid  verwan- 
deln sollte.  Diese  Krystalle  waren  durchsichtig  und 
farblos;  sie  zersetzten  sich  durch  Wasser,  ^hmolzen 
in  gelinder  Wärme  und ^ublimirten  sidi  dann,  aber 
mit  Zersetzung,  indem  sie  darauf  nicht  wieder  kry- 
stallisirten.  Ihre  Zusiimmensetzung,  welche  folgen- 
dermassen  gefunden  wurde: 
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Phosphor  12,0 

Brom  84,2 

Sauerstoff  und  Verlust        3,8, 

veraniftsst  die  Frage;   ob  sie  nicht  eine  isomerische 

Modificationvon  dem  flüssigen  Phosphoradbroroid  sind? 

Brom,    specif.      Reguault  ^)  hat  die  speoifisehe  Wärme  deä  Brouui 

wTrmldessel  *^^*™™*-  ^^  «'«^  flüssige  Brom  fand  er  si(>  = 
Ten!"^  "0,11294  zwischen  48o,35  und  llo,57;  *=  0,11094 
zwischen  +  489  uÄd  10^,  und  =»3  0,10513  zwisch» 
+  100  und  —  7o,3w  Das  Broni  erstarrt  bei  — 
70^32  und  die  specifische  Wärme  desselben  zwischen 
—  770,75  und  —  22o,26  ist  ==  0,08413.  Die  la- 
tente Wärme  desselben  ist  ==  26,185. 
Bromwasser-  ^ur  Bereitung  von  Bromwasserstoff  oder  Jodwas- 
sioff  und  Jod-serstoff  empfiehlt  Men6^)  die  Anwendung  von  kry- 
wassersioff.  gtamgjrtßm  unterphosphorigsaurem  Kalk  (4  Theile)  oder 
krystallisirtem  sohwefligsaurem  Natron  (6  Theile).  Sie 
werden  mit  1  Theil  Wasser  durchfeuchtet  und  der 
erstere  mit  5  Theilbn  Brom  oder  Jod,  und  das  letz* 
tere  mit  3  Tbeilen  Brom  oder  Jod  versetzt.  Der 
Bromwasserstoff  entwickelt  sich  dann  ohne  Erwärmung 
des  Gemisches )  aber  für  die  Entwickelung  von  Jod- 
wasserstoff muss  Wlirme  angewandt  werden.  Das 
entwickelte  Gas  wird  dadurch  gereinigt,  dass  man  es 
durch  Amianth  filtriren  lässt  und  dann  über  Quecksil- 
ber auffängt.  Die  Beaction  geschieht  dabei  nach  fol- 
gender Vorstellung: 

4Br  +  CaP  +  4H  =  CaP  +  4HBr  oder 
Br  +  iJaSH  =  JfaS  +  HBr. 
Jodcyan  im        Die  Verunreinigung  des  Jods  mit  Jodcyan,  welche 
«fod.        gehen  früher  beobachtet  worden,   ist  wiederum  von 


1)  Ann.  d.  Gh.  el  de  Ph^.  XWI,  268. 

2)  Compt.  rend.  XXVIII,  478w 
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Klobach^)  bestätigt  worden,  welcher  bei  der  Subli- 
mation von  80  Pfund  des  im  Handel  vorkommenden 
Jods  nicht  weniger  als  12  Unzen  Jodcyan  in  langen 
weissen  Krystallen  sublimirt  bekam. 

In  der  Ueberzeugung,   dass  Fluor  in  seinen  che-Fluor,  Aequi- 
mischen  Verhfiltnissen  nicht   eben  so  gut  mit  Chlor,  ^J^^eC!^^ 
Jod  und  Brom  verglichen  werden  könne,  als  wie  mit 
Sauerstoff,  ßchwefel  u.  s.  w.,   woraus  wiederum  fol- 
gen würde,    dass   es  ein  Aequivalentgewicht  haben 
muss,  welches   ein  Multiplum  von  dem  des  Wasser- 
stofls  ist,   hat  Louyet^)  einige  Untersuchungen  aus- 
geführt, um  diese  Ansicht  zu  beweisen.     Bei  3  Ver- 
suchen, in  denen  er  natürlichen  Flussspath  mit  Schwe- 
felsäure zersetzte,  bekam  er  173,53  Theile  schwefel- 
sauren Kalk  aus  100  Theilen  Fluorcalcium,   und  die- 
selbe Quantität  von  dem  neuen  Kalksalz   wurde  auch 
erhalten,  als  er  den  Versuch  mit  künstlich  bereitetem 
Fluorcalcium  wiederholte.    Legt  man  hier  das  Atom- 
gewicht des  Schwefels  s=s  200  und  das  des  Calciums 
=  250  für  die  Berechnung  zu  Grunde,   so    führen 
jene  Bestimmungen  zu  einem  Aequivalentgewicht  von 
240  für  das  Fluor.    Inzwischen  glaubte  Louy et,  die- 
sen Werth  doch   auch   noch  auf  anderen  Wegen  als 
den  wahren  prüfen  zu  müssen,  und  er  bereitete  da- 
her Fluornatrium  und  zersetzte  dies^es  mit  Schwefel- 
säure;  aber  da  er  dabei  als  Mittel  von  3  Versuchen 
168,467  Theile  schwefelsaures  Natron  aus  100  Thei- 
len Fluornatrium  bekam,   was  mehr  beträgt  als  er- 
halten werden  musste,  wenn  man  das  Aequivalentge- 
wicht des  Fluors  zu  240  annimmt,  und  da  ausserdem 
das  Atomgewicht   des   Natriums   nach  Felouze  = 


1)  ArchiT  der  Pharmac.  LX,  34. 

2)  Aoo.  de  Gh.  et  de  Phyi.  XXV,  291. 
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287,2  ndil  als  TöKg  sidier  aaziseli«!  seya  sMj  so 
ist  er  d^  Ansidily  dass  mn  asf  eine  iiadi  diesen 
Y^nsocheii  bereclmele  AeqidTdeiilxaU  ihr  d»  Fluor 
km  TöDiges  Yertraveii  haben  könne,  nnd  dieses  -nm 
so  Tiel  mekr,  da  diese  Yersadkc  mckt  mil  dn^  sol- 
chen Genanigkdt  angesteDl  weiden  konnten,  dass 
nicht  Yeranlassangen  m  Votasten  s^r  wahrsdiein^ 
lieh  gewesen  wiren.  Er  zog  es  dahiar  tot,  yob 
Nenem-den  natarlidie&  Flassqiatk  mit  Sdiwefdsänre 
zn  behandeln,  ab^r  er  reinigte  das  ySBig  dnrdiadi- 
tige  Minaral  vorher  erst  durch  angemessenes  Bdian- 
ddn  mit  Salzsinre.  Indem  er  nnn  bei  6  Tersachen 
174,2,  174,4,  174,5,  174,4^  174,35,  nnd  174,35  Theüe 
schwefdsavren  Kalk  Ton  100  Theflm  Fhiorcaldam 
bdiam,  also  als  Mittd  174,36  Thdle,  vnd  da  dn  Ae* 
qmrateitgewicht  für  das  Fhuv  Ton  237,5  Twranssetet^ 
dass  dieses  Gewidit  hatte  174,358  betragen  soDen, 
so  hilt  o*  es  fnr  entschieden,  dass  die  Zahl  237,5 
das  riiAtige  Aeq[uivalaitgewicht  ffer  das  flnor  ans- 
drückt,  was  nnr  nm  1,67  häier  ist,  als  Berzelins 
gefunden  hat,  wenn  man  nimBdk  dessen  ZaUoiresnl- 
täte  mit  d»Zahl250  für  Caldnm  nnd  200  Ar  Sdiwe- 
fel  bo-echnet  Vm  diese  Zahl  an  controliren,  yer- 
suchte  Louyet  <fie  Zersetzung  Ton  Flnorbarium  mit- 
tdst  Schwefelsiivre,  nachdan  das  Salz  in  stasker  und 
siedaMia-  SaJ^torsiure  aufgcidst  worden  war.  Da- 
bd  bekam  or  als  Kttd  von  3  VorsucAi»  133,1  Theile 
schwddsauren  Baryt  tou  100  TheSen  Flnorbarium, 
aber  sowohl  die  Schwierigkeit  dn  rdnes  FInoriMurium 
darzustdien,  als  auch  die  Unsiehorhdt,  mit  wdcher 
noch  das  Atomgewicht  des  Bariums  behaftet  ist,  ver- 
anlassoi  ihn  mit  Grund  zu  der  Ansicht,  dass  auf  diese 
Yersudie  kdne  zuTodissige  Berectoung  gegründet 
wotlen  könne.     Ihd  neue  Ycvsndie  mM  konsttich 
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bereitetem  Flilorcakiaia  g»ben  als  Millelzahl  174^167 
schwefelsauren  Kalk,  und  bei  Versuchen  mü  Flüifr 
Ud  bekam  er  als  Mittebahl  123,56  Theile  schwefel- 
saures BIdoxyd  ron  100  Theüea  Fluerblei,  wetc^eia 
Resultat  er  jedoch  keinen  grossen  Werth  zmerkenn^ 
soiideni  er  nimmt  es  in  Folge  der  ersteren  Vefisuahe 
als  bewiesen  an,  dass  das*  Aequivalenlgewicht  dos 
Fluors  237,5,  d.h.  19  Mal  grösser  als  das  des. Was- 
serstoffs ist.  Natariicherweise  dürfle  es  gewagt  pC^«* 
scheinen,  wenn  man  die  vonLouyet  bestimmte  Zahl 
nicht  als  sicher  annehmen  wcrilfee^  aber  wenn  m^n 
seine  Abhandlung  aufmerksam  duroUiest  und  si^h 
dabei  eine  Menge  von  Fragen  steUt,  welche  wichtig 
zu  seyn  scheinen,  und  welche  zu  beantworten  sind, 
ehe  man  sich  auf  diese  Zahl  vollkommen  verlassen 
kann,  indem  man  dabei  auf  eine  Menge  von  Einwürfe 
stösst,  welche  von  ihm  weder  aufgestellt  noch  wider* 
legt  worden  rind,  so  will.es  mir  scheini»!,  dass  der 
bestimmten  Zahl  kein,  grösserer  Werth  zuerkannt 
werden  kann,  und  dieses  um  so  viel  nuehr,  da  alle 
die  Einwurfe,  wefehe  man  sowohl  gegen  die  Versuche 
von  Louyet  als  auch  von  Berzelius  machen  kann, 
viel  eher  zu  dem  Residtat  führen,  df^ss  auch  die  frü- 
here niedrig^e  für  das  Aequivalentgewicht  des  Fluors 
bestimmte  Zahl  aUer  Wahrscheinlichkeit  nach  wohl 
etwas  zu  hoch,  aber  nicht  zu  niedrig  ist. 

Schönbein  ^)  hat  gezeigt,  dass  Kohlenpulver  eine  Kohlenstoff, 
desoxydirende  Wirkung  hat,   selbst  wenn  Lösungen 
damit  geschüttelt  werden,  und   dass  dadurch  sowohl 
Eisenoxydsalze   als   auch  Quecksilberoxydsalze   mehr 
oder  weniger  zu  Oxydulsalzen  reducirt  werden,  wenn 


1)  Poggeod.  Aiin.  LXXVIII,  5!^1. 
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man   die   Lösungen   dieser   Saize   mit   KeUenpulver 
sdiütlell. 

Esprit^)  hat  einige  Versuche  über  das  Vermögen 
der'  Kohle,  Salze  und  gewisse  organische  Körper  aus 
ihren  Lösungen  auszufällen,  afDgestelll,  und  er  zieht 
aus  den  Resultaten  den  allgemeinen  Schluss,  dass 
diese  Eigenschaft  den  Kohlen  nicht  bloss  in  Folge 
ihrer  Porosität  zukommt,  sondern  dass  sie  auch  diirch 
eine  dgne  Affinität  bedingt  sey.  Diesen  Schluss 
glaubte  er  in  Folge  der  Resultate  Yon  ähnlichen  Ver- 
suchen ziehen  zu  können,  welche  er  mit  Bimstein 
und  Platinschwarz  anstellte,  von  welchen  beiden  Kör- 
pern sich  das  letztere  zwar  etwas  mehr  durch  sein 
entfärbendes  Vermögen  von  gewissen  Stoffen  auszeich- 
net, aber  doch  diese  Eigenschaft  bald  verliert.  Im 
Uebrigen  lässt  sich  kein  Auszug  aus  der  Abhandlung 
machen. 
Siedepunkt  der  Regnault^)  hat  den  Siedepunkt  der  Kohlensäure 
Kohlensäure,  i^^^^^^^  ^^d  er  hat  ihn  bei  767,3  M.  M.  Barometer- 
höhe zu  —  78<^,16  gefunden.  In  einem  Gemisch  von 
fester  Kohlensäure  und  Aether  sank  das  Luft-Ther- 
mometer auf  —  78,26. 
Oxalsäure  mit  Reinsch  ^)  giebt  an,  dass  die  glasglänzenden  Kry- 
Salpetersäure,  g^^g^  welche  Sich  beim*  Erkalten  einer  Lösung  von 
verwitterter  Oxalsäure  in  etwas  warmer  rauchender 
SalpetersäuriB  absetzen,  eine  Verbindung  von  gleichen 
Aequivalenten  Oxalsäure  und  Salpetersäure  sind,  die 
sich  durch  Wasser  zersetzt,  und  welche  in  freier 
Luft  fortwährend  Salpetersäure  abgeben,  wobei  sie 
weiss  werden  und  bedeutend  aufschwellen. 


1)  Journ.  de  Pharm.  XVI,  192.  264. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XXVI,  257. 

3)  Jahrb.  für  pract.  Pii»rm,  XVIU,  180. 
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Da  ich  es  nieht  filr  zweckmäsibig  halte  ^  an  jedem 
betrefiTenden  Orte  die  übrigen  Doppelsäuren  aufzn*^ 
führen^  welche  Salpetersäure  enthalten^  lind  Weiohef, 
gleichwie  die  Verbindung  mit  Oxalsäure,^  nur  ange- 
deutet worden  sind^  ohne  dass  sie  genauer  unter- 
sucht wurden^  so  hahe  ich  es  für  hinreichend -ftnzu^ 
führen,  dass  nach  Rein  seh  ähnliche  Verbindungen 
esstiren  mit  Borsäure,  Citroiiensäure,  Bernsteinsäüre, 
Weinsäure  und  Benzoesäure,  und  was  die  Verbindung 
mit  der  letzteren  anbetrifft,  so  scheint  er  keine  Kennte 
niss  über  die  hierhin  gehörende  Verbhidung  gehabt 
zu  haben,  wdche  schon  lange  in  der  Wisisenschaft 
bekannt  gewesen  ist. 

Laurent^}  giebt  an,  dass  sich  Wass^stoffgäs  ent-Bor,  Atomge- 
wickelt,  wenn  man  Eisen  in  Borax  witft,  der  eine  ^'^^''^jj,®''*®*- 
Zeitlang  geschmolzen  erhalten  worden  ist.  Da  die-^ 
ses  nur  davon  herrühren  kann,  dass  dör  gesc^mok 
zene  Borax  noch  etwas  Wasser  enthält,  so  yermu- 
thete  er,  dass  das  bisher  für  Bor  angenommene  Atom- 
gewicht =  136,2^  weiches  sich  auf  den  Wassergehalt 
im  Borax  gründet,  eine  Berichtigung  erfordere,  urid 
da  er  bei  2  Veri[;uchen  den  Wassergehalt  im  Borak 
zu  47,15  und  47,2  gefunden  hatte,  während  B  er ze- 
lius  darin  nur  47,1  Proc  fand;  so  ist  er  der  An- 
sicht, dass  das  Atomgewicht  des  Bors,  wenn- man  die 

Borsäure  als  Br  beträchtet,  =  137,5  oder  11  Hial  so 
gross  als  das  Aequivalentgewicht  des  Wasserstoffs  sey; 

Daubree^]   hat  gezeigt,  dass  wenn  man  Titan- Krjstallisirie 
Chlorid,  Zinnchlorid  und  Chlorkiesel  mit  Wasser  durch        ^^  ®* 
ein  glühendes  Porcellanrohr  leitet.  Titansäure,  Zinn«-* 
oxyd  und  Kieselsäure  gebildet  werden,  die  sich  da-» 


1)  Gompt.  rend.  XXIX,  7. 

2)  Das.  XXIX,  227. 
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bei  in  Krystoll^n  absetzen.  Die  KrystaUo  d^  Titan- 
säure und  ies  ^nnoxyds  stimmen  mit  denen  des 
iBrookits  überein.  Das  specif.  Gewicht  des  ZinnoxytSs 
ist  6,72.  Dasselbe  ist  farblos  und  so  hart,  dass  es 
das  ritzt.  Die  auf  diese  Weise  gebildete  Kiesdsänre 
besitzt  einen  muschligen  Bruch  und  eine  warzige 
Oberfläche,  an  der  man  hier  und  da  Krystallflächen 
bemerkt.  Sie  setzt  sich  an  den  Stellen  des  Rohrs 
ab,  welche  ausserhalb  des  Ofens  liegen,  und  welche 
nicht  über  +  300^  erhitzt  sind. 
Specifische  Reguault^)  hat  die  specif.  Wärme  des  Kaliums 
^alTums^*  in  niedriger  Temperatur  bestinmit,  und  er  hat  sie  mit 
der  des  Blei's  unter  denselben  Umständen  yerglicliem 
Er  fand  sie  bei  dem  Versuche,  auf  welchen  er  das 
grösste  Vertrauen  setzt,  5,4  Mal  grösser  als.  die  des 
Blei's«  Da  nun  das  Gesetz,  nach  welchem  sich  die 
specij|sche  Wärme  der  Körper  umgekdirt  v^bält, 
wie  äre  Atomgewichte,  nicht  gültig  bleibt,  wenn  man 
für  das  Kalium  das  von  Berzelius  bestimitoite  Atom- 
gewicht  annimmt,  dass  es  aber  auch  für  das  in  Rede 
stehende  Metall  vollkommen  geltend  bleibt,  wenn  man 
das  Atomgewicht  halbirt,  so  glaubt  Regnault,  dass 
dieses  geschehen  müsse,  und  dass  also  das  Kali  als 
aus  2  Atomen  Kali  und  1  Atom  Sauerstoff  zusammen- 
gesetzt zu  betrachten  sey  =  i,  Dass  die  Atomge- 
wichte für  Silber  und  Natrium  halbirt  werden  sollen, 
hat. er  schon  früher  darzulegen;  gesucht*  wobei  er 
sieh'  ebenfalls  auf  die  an  diesen  Körpern  beobachtete 
specifische  Wärme  stützt.  Bevor  man  jedoch  eine 
solche  Halbirung  der  Atomgewichte  dieser  Körper  an- 
nimmt, dürße  es  aber  wohl  noch  erst  erforderlich 
werden,  die  Zusammensetzung  der  Superoxyde  dieser 


i)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XXVI,  261. 
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Metalle  zu  unlersuchen,  und  Me  Atomgewichte  sämmt^ 
iieher  Elemente  mit  aller  Schärfe  £u  bQStinmien.  Da^ 
bei  können  daiin  vielteioht  ÄsmfaweBde  Ansichten  ent^ 
stehen,  wddie^> wenn  man  sie  meiner  gemeinschäftti^ 
oben  Betrachtung  unlerwirft/  solche  Gründe  heraui^ 
stellen,  dasssi'ch  rtoht^ere  Aufiassuhgen,  als  die  ge-^ 
genwärtigen,  geltend  macheni  Weiin  ma^  aber  auf 
den  Grund  einer  Abweichung  und  dieser  nur  in  ei^ 
nem  Fidle,  welcher  gewiss^  noch  als  nur  ein  hypo-* 
thetischer  atigesehen  werden  kann,  eine  dtOrang  in 
unseren  älteren  Ansichten,  wel<^e  uns  hvH  sicheren 
Schritten  vorwärts  geführt  haben,  macheä  wollte,  sO 
würde  man  wahrscheinlich  der  Zeit  und  der  ErfSfth^ 
rung  zuvorkommen  und  eben  dadurch  Crefahr  laufen, 
häufig  gezwungen  zu  werden ,  Veränderungen  in 
wichtigen  Theilen  vorzunehmen,  und  folglich  das  lei-« 
tende  Princip  verliere ,  welches  *  sich  bis  |etzt  voll 
grosser  Wichtigkeit  gezeigt  hat.  Eine  andere  Sache 
aber  ist  es,  wenn  Chemiker  selbst  Fragezeichen  für 
alle  solche  Einzelheiten  im  Bereiche  der  Wissenschaft 
aufstellen,  welche  einer  genaueren  Erforschung  be- 
darf en.  •  « 

Zur  Besthnmung  des  Atomgewichts  für  Bariuä  Atomgewicht 
hat  Struve»)  die  Methode  von  Berzelius  wieder-***'  Bariums, 
holt,  nach  welcher  ein  bestimmtes  Gewicht  von  Chlor-« 
barium  in  schwefelsauren  Baryt  verwarnet  wird; 
Hundert  Theile  Chlorbarium  gaben  bei  2  Versucheii 
112,0912  und  112,0964  Theile  schwefelsauren  Baryt; 
wovon  das  Mittel  112,0038  ist.  Berzelius  erhielt 
die  Zahl  112,175.  Aber  Struve  bemerkt,  dass  der- 
selbe wahrscheinlich  vergessen  habe,  diese  seine  eig- 
nen Versuche  nach  den  neueren  von  ihm  für  Chlor 


1)  Öfyersigt  af  K.  Vet.  Aoad.  Förbandl.  VI,  165. 
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und  Schwefel  angeWaiidtcai  Atomgewichten  z«  be* 
rechn^Qy  w0tt.)  wenn  me,m(ih  S  i=  200,75  berech- 
net Tverdeti,.  Aas  Atomgewiaht  des  Barnims  ^^^  .850^107 
wird  |.  anstatt  855,51  /  wetebea  Eerzelius.  aufstelb. 
Berechnet  matt  aber  die.  Yersttche.  spwoU  yoii  Ber- 
zelius  als  auch  die  vonStrave«  Hächr  diem  jetzt  wahr-* 
scheinliohsten  Atomgewichten  föT;  Schwefel  s==  200 
und  .für  das  Aequivalent  des! Chlors  p^  443,28,  und 
berechnet  man  ferner  auch  mit  Zugrundelegung  des 
Atomgewichts  vom  Silber  .t=p.  1350  das  Atomgewicht 
dßS  .Bariuais  nach  den  übereinstimmenden  Versuchen, 
welche  sowohl  Beriselius  als  auch  Pelouze  durch 
ZersetEung  eines  bestimmten  Gewichts  von  Chlorba-^ 
rium  mit  salpetersaurem  Silberoci^yd  ausgeführt  haben, 
so  erhält  man  folgende  ungleiche  Atomgewichte  für 
das  Cfaloi1)ia^ium: 

1.  Berzeliuis,:  bi^ecbnet.nachid.  Cblorsilber  ==^  655;540 
2. Polouze,.  —  _  ^  _  =858,891 
3.  B  er«  ölius, — nach  d.  schwefelsaur.  Baryt  ^  843,947 
4,Str.uye,      --    —  _  --    =851,620 

^  Ungeachtet  also  die.  von  den  verschiedenen Eiqpe- 
rimentatoren  angestellten  Versuche  in  ihren  procen- 
tiscben  Wertheü  mit  einander  in  den  beiden  verschie- 
denen Beiben  sehr  wohl  übereinstimmen,  so  stellen 
sie  doch)  wie  wir  sehen,  in  der  Schluss-'Bestimmung 
des  AtoDdgewiohts  für  Barium  so  grosse  Unterschiede 
heraus,  dass  eine. Differenz  von  14,94  innerhalb  der 
Grenzen  stattfindet»  Wollten  wir  in  einem  solchen 
Falle  sagen ,  dasS:  uns  das  Atomgewicht  des  Bariums 
bekannt  sey,  so  wfire  das  gewiss  unrichtig  >  aber  es 
wiQ  doch  scheinen,  wie  wenn  das  Atomgewicht  um 
die  Zahl  850  schwankt,  und  dass  also  das  Barium 
zu  den  Körpern  gehören  dürfte,  deren  Atomgewichte 
Hultipla  von  dem  des  Wasserstoffs  sind. 
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Marignac^}  hat  gesveht^  aber  übe  Atomgewichte  Atomgewichie 
von  Limthan  und  von  Didyn  cdnegeuiuere  Keftiitr  qq^  Drdvm. 
niss  zu  erlangen,  Bis,  wir  bisher  davon  hatten.  Ab 
er  aas  dem  Geneiig  dieser  Erden  mit  Ceroxyd  di^ 
ersteren  zuerst  mit  einer  sckvrftchereA:  und  «darauf 
nüt  einer'  stärkeren  Salpetersinre  ausgezogen  hattia^ 
verdunstete  er  die  Lösung  imd  gUMe  den  M^stand 
zum  Austreiben  der  Salpetersäure.  Dann  wiederholte 
er  dieselbe  Behandlung  mit  schwacher  Salpetersäure 
(1  Theü  Säure  und «200  Theile  Wasser),  um  die  Er** 
den  auszuziehen  und  das  Ceroxyd  zurüc](zulassen. 
Nachdem  er  diese  Behandlung  noch  mehrere  Male 
wiederholt  hatte,  wandte  er  Mosahder's  Methode 
an,  um  Lanthan  und  Didym  von  einander  zu  trennen, 
welche  darin  besteht,  dass  diese  Erden  in  wasser- 
freie  Verbindungen  mit  Schwefelsäure  verwandelt 
werden,  die  man  dann  in  Wasser, von  -fr  5^  bis  6*^ 
auflöst,  worauf  aus  der  Lösung  durch  Erwärmen  bis 
zu  4~  30  bis  35^  das  schwefelsaure  Lanthan  mit  ei- 
ner  geringen  Menge  von  schwefelsaurem  Didym  aus- 
gefallt wird.  ,  Auch  diese  letzte  Behandlung  wurde 
50  oft  wiederholt,  bis  sich  das  schwefelsaure  Lanthan- 
salz  völlig  weiss  zeigte.  Die  Mutterlauge,  welche 
das  schwefelsaure  Didym  und.sQhwefelsaures  Lanthan 
enthielt,  wurde  langsam  verdunstet,  wobei  ein  röthe- 
res  Salz  in  grossen  Krysf allein  und  eih  helfer  gelürb- 
tes  Salz  in  kleineren  Kry^taQen  daraus  ansohoss.  Dan 
gefärbte  Salz,  welches  am  reiehsteh  an  Didym  ist, 
wurde  rein  ausgelesen  und-  dieselbe  Behatidlung  da-^ 
mit  noch  mehrere  Male  wiederholt.  '  Inzwischen 
konnte  Marignac  kein  Mittel  aufiPhtden,  um  sich  da-* 
durch  von  der  völligen  Reinheit  des  Didymsalzes  über- 
zeugen zu  können. 

1)  Add.  de  Ch.  et  de   Phy«.  XXVIf,  223. 
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''InBatreff  der  Metiiodm;  wekhe  Marigiiac  zur 
Tr^mimg  vo«  Xanthaii  und  :Didym  anwaodte,  er- 
wähnt derselbe^  dass  wenn  man -die  gemen^en  Erden 
glüht  vnid  man  sie  dann  mit. sekr.  YerdüBnter  Selpe- 
tersdure  biebaiidelt^  sich  zwar  vorzugsweise  Lanthan 
mit  Zurückbfösung  von  IMdym  auflöse;  lutd  dass^  w6iin 
man  die  Vertindaingen  dieser  Erden,  mit  0:iaIsänsre  in 
vieler  Salzsäure '  auflöse  und  die  >  Lösung  verdunste, 
das  röthere  Didymsalz  daraus  wohl  zuerst  anschiesse^ 
dass  man  aber  auf  beide  Weisen 'nur  ekie  wenig,  ap- 
proximative Trennung  erreichen  könne,  weshalb  man 
am  Ende  immer  seine  Ziifliielit  zur  KrystatUsation  der 
schwefelsauren  Salze  nehmen  müsse: 

Schwefelsaures  LaAfhan'  schiesst  in  kleinen  ^  farb- 
losen, sechsseitigen  Prism eh"  an,  welche  sechsseitig 
zugespitzt  sind;  und  dieses  Sä^  Welches  also  in  dem- 
selben Systeme  wie  das  Ceroxydülsalz  krystallisirt, 
gehört  dem  rhombischen  System  an.  Und  es  enthält, 
gleichwie  dieses,  3  Atome  Wasser.  Das  schwefel- 
saure Didym  schiesst  dagegen  in  glänzenden  dunkel- 
rothen  Krystallen  an^  welche  von  einem  geschobenen 
rhombischen  Prisma  herstammen,  und  welche  3  Atome 
Wasser  enthalten.  Die  Krystallform  beider  Salze  ist 
von  Marignac  genauer  beschrieben  worden. 

Marigaac  bat  danq,  auf  diQfiQlbe  Weiso,  welche 
er:  zur  Bestimmung  des  Atonig)9\yichts  von  Ger  an- 
wandte ^),  und  mit  Zugrundelegiiing  des  von  ihm  für 
Barium  bestimmten  Atomgewichts  ==  856,77  ^) , .  das 
Atomgewicht  des  schwefelsauren  Lanthans  bestimnnt^ 
und  dabei  folgende  Resultate  erhalten:  . 


1)  Jahresbericht    XXIX,  84. 
2}  Das.  XXIX,  42. 
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YtnwAt     Selbirerel-  GU«rbjirittM  AfoiBg«wi«te  Je»  •«kwcrdtan- 

■anrea  rca  Lanlkwa 

Lantban  in 

Gi-aiiunai  MMinttin      Ulayi—wi     Matiatna     MtmiHav     llHt«l  ■ ' 

1  11,644  11,765  12,825  1185,8  1180,3  1183,0 

2  12,035  13,195  13,265  1185,7  1179,4  1882,5 

3  10,690  11,669  11,749  1190,9  1182,8  1186,8 

4  12,750.13,^210  14,000  1190,7  1183,9  1187,3 

5  10,757  11,794  11,814 .  1191,8  1183,7 .1188,7 

6  12,672,13^813  13,893  1192,6  lb85,6:1189,Si 

7  9,246  10,080    10,160  1192,4  1184,3, 1188,3 

8  11,292  li;a04    11,264  1194,2  1187,8  1191,0 

9  10,192  11,111     11,171  1192,5  1186,1  1189.3 
Schliesst  man  nun  von  diesen  Yenfueheii  1,  2  und 

8  aus,  welche  gar  sehr  von  dem  Mittel  abweichen, 
so  erhält  man  die  Zahl  1188,3  für  das  Atemgewicht 
des  schwefelsauren  Lanthans. 

Inzwischen  glaubte  Marignac  kein  völliges  Ver-- 
trauen  auf  diese  Zahl  setzen  zu  kfiwaen,  und  er  st^e 
dah^  nodi  zwei  andere  Versuche  auf  diese  Weise 
an,  dass  er  schwefelsaures  Lanthan  durch  im  Ueber^ 
schuss  hmisugefögtes  Chlorbarium  zersetzte  und  nach^ 
her  den  in  der  Lösung  befindlichen  Baryt  mit  Schwe^ 
felsäwe  ausfällte  und  diesen  letzteren  Niederschlag 
wog,  gleichwie  auch  den  ersten.  Aus  diesen  Daten 
konnte  er  dann  das  Atomgewicht  des  schwefelsauren 
Lanthans  berechnen,  und  die  beiden  ausgeRlhrteii 
Versuche  gaben  folgende  Resultate: 

ScWef«!«««-     CU«r*         Scliwffelni^cr  Bapf* '     ßawdiiitt  4toP*a^'<^^^  ^f*  • 
tu  LanÜiaB      barlam     Erater  Nie*    Zweiter  Nie-  aebwefelaauren 

dera^Uag         deratUag  Lantbaai. 

4,346     4,758    5,364      0,115      5,329'     1187,4 
4,733     5,178    5,846      0,147      4^803      1188,3, 
und  indem  er  nun  diese  Zahlen  mit  den  vorhin  er-  • 
haltenen  vergleicht,  bäh.  Marignac  di^  Zcdd,588)für 
den  wahrscheinlichsten  Ausdruck   des  ^omg^wiehts 

STaabergs  Jalvea  -  Beriebt.     III.  4 
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von  Lanthaniuni;  welche  also  auf  das  Genaueste  mit 
der  für  Cerium  übereinstimmt.  Die  älteren  Atomge- 
wichte für  das  Lanthanium  sind  folgende:  Co  üb  ine 
^=  451,88,  Rammeisberg  =  554,88,  Mosander  = 
580  und  Hermann  £=  600. 

Was  das  Didymium  anbetrifft,  so  besassen  wir  für 
dieses  Metall  noch  keine  Atomgewichts-Bestimmung. 
Aber  Marignac  hat  nun  nach  der  angeführten  Me- 
äiode  4  Versuche  darüber  angestellt,  und  dabei  fol- 
gende Resultate  erhalten: 

Sobitefcltaa-     -CUot-        SelwefelMaret  Barjt        B^edbacl    AtoMgewicU  des 
»et  Didjm       buhm  Erster.  Nie-  Zweiter  Nie«  tcliwefclMiireB 

derscblag         derscklag  ftidyns 

8,633     3,902  4,412      0,084       4,373        1210,4 
4,862     4,227  4,679      0,075       4,662        1206,9 
3,330     3,552  4,027      0,088       3,980        1218,7 
1,381      1,477  1,681      0,014       1,655        1219,9. 
Da  jedoch  die  Didymerde  schwerlich .  dls  frei  von 
eingemengtem   Lanthan    angesehen   werden  konnte, 
dessen  Einmengung  immer  ein  zu  niedriges  Atomge- 
wicht veranlassen  würde,  so  ist  Marignac  der  An-* 
sieht,  dass  die  höchste  unter  den  gefundenen .  Zahlen 
als   die  wahrscheinlichste  angesehen  werden  müsse, 
und  dass  also  das  Atomgewicht  des  Pidymiums  we- 
nigstens zu  620  angenommen  werden  könne. 
Telldr.  Hartung-Schwarzkopf  ^)  giebt  im  Widerspruch 

mit  früheren  Angaben  an,  dass  sich  das  schwarze 
amorphe  Tellur,  so.  wie  es  durch  Fällung  einer  Lö- 
•  sung  von  telluriger  Säure  mit  schwefliger  Säure  er- 
halten wird,  nicht  in  concentrirter  Salpetersäure  auf- 
löse, selbst  wenn  man  es  damit  koche. 
Arsenik  ist         6.  Rose^)  hat  die  Gründe  genauer  geprüft^  wel- 

nichl  isomorph 


1. 1    i  ■ . 


mit  dem 

Schwefel.  i)  Archiv  der  Pharm.  LVIIt,  iSO* 

2)  Pog^etid.  AoB.  L&XVI,  75, 
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che  Breithaupt,  Frankenheim  undKobeli  für  die 
Annahme  der  Isomorphie  des  Arseniks  mit  dem  Schwe* 
fei  angegeben.  Nachdem  er  ditbei  so  wohl  die  Kry- 
stallform  als  auch  die  chemische  Zusammensetzung 
von  Schwefendes  ^  Spedrkies,  Arsenikkies,  Arsenikei- 
gen, Kobaltglanz^  Spiieskobab^  Amoibit  und  Piinian  in 
Ueberiegung  und  Vergleichung .  getoge^  hittte ,  hält 
er  jene  Gründe,  webie.  für  die  Isomoiphie  der  in 
R^de  stehenden  Körper  angeführt  worden  sind,  ntcbt 
so  beschaffen,  dass.  sie  eine  Strengere  Kritik  aushal-^ 
ten  können. 

Göpel')  hat  die  Methoden  genauer  geprüft,  wel«*  Jodarsenik. 
che  bis  jetzt  für  die  Bereitung  von  Jodarsenik  AsJ^ 
angegeben  worden  snid,  wobei  er  nicht  bloss  die 
Kosten  der  Bereitung  nach  den  verschiedenen  Me-« 
thoden,  sondern  auch  die  Reinheit  berücksichtigt, 
welche  dieses  Präparat  nach  den  ungleichen  Metho- 
den bekomntit.  Die  vortheilhafteste  Bereitungsmethode 
besteht  nach  ihm  darin,  dass  man  ein  Gemenge  von 
2  Theflen  trocknem  Jod  und  1  Theil  pulverisirtem 
Arsenikmetall  in  einer  Digerirflasche  auf  dem  iSand- 
bade  in  einer  möglichst  niedrigen  Temperatur  zusam- 
men schmilzt,  und.  die  Masse,  nachdem  das  Schmel- 
zen eine  Zeitlang  fortgesetzt  worden,  und  dieselbe 
erkaltet  ist,  mit  Alkohol  behandelt,  welcher  mit  Leich- 
tigkeit das  gebildete  Jodarsenik  und  noch  etwas  freies 
Jod  auflöst.  Die  Lösung  wird  dann  von  dem  unge- 
lösten Arsenik  abgegossen  unc[  so  lange  Arsenikwas- 
serstoj%as  hinein  geleitet,  bis  sie  nur  noch  schwach 
gelb  gefärbt  ist,  worauf  man  sie  bei  -f-  50°  verdun- 
stet, wobei  dann  das  Jodarsenik  in  rothen  Krystallen 
daraus  anschiesst     Auf  diese  Weise  bekommt  man 


1)  Arehir-der  Phirm.  hX,  120» 

4» 
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3^  Proc.  Jodarsenik  von  der  angewandten  Jodqnan-^ 
tität. 
Schwefelanti-       Derouen  ^)  hat  die  Angaben  mehrerer  Chemiker 
"^mine^ale"**^"^^  Phdrmacentwi  «her  die  Bereittuig   von  Kermes 

minerale  geprüft,  •  id>er  da  geine  Untergucbmigen  nur 
den  Zweck  gehabt  z«  hAe»  scheinen,  nur  die  Me- 
ttoden zu  ei^mhen,  welche  das  schöni^  Piüpan^ 
liefern,  und  nach  welchen  dasselbe  am  gchnellsten 
bereitet  werden  kann,  und  da-  sie  durchaus' nicht  die 
Reinheit  oder  chemische  Ziisamm^isets^msg  der  Pro* 
ducte  aufklären,  so  glaube  ich  hier  nur  das  Eriscbei^ 
nen  der  betreffenden  Abhandhing  anführen  zu  müssen. 
Molybdän.  Kachdem  man  auf  Grund  früherer  Yersujche  über 
das  Atomgewicht  des  Molybdtins  4ariegeM  gekonnt 
hat,  dass  das  Doppelsalz,  wdches  durch  Auflösen  der 
Molybdänsäure  in  Athmoniaik  und  Verdunsten  der  Lö* 
sung  am  leichtesten  gebildet  uiid  krystaüisirt  erhalten 

wird,  in  seiner  Zusätemensötzung  der  Formel  ÄmMo^ 

4"  ÄmÄo^  +  3H  entspricht/ hat  nun  Berlin^)  ver- 
bucht, durch  eine  genauere  Bestimmung  der  darin 
eintretenden  Ouantität  von  Molybdänsäure  daö  von 
mir  und  Struve  angegebene  Atomgewicht  des  Mo- 
lybdäns zu  controliren.  Als  Berlin  dieses  Salz  auf 
die  Weise  analysirte,  dass  er  das  vorher  über  Schwe- 
felsäure im  luftleeren  Räume  völlig  getrocknete  Salz 
mit  Salpetersäure  durchfeuchtete  und  dann  erhitzte, 
bis  die  überschüssige  Salpetersäure  und  das  salpeter- 
saure Ammoniumo^tyd  ausgetrieben  worden  vraren, 
fand  er  bei  4  Versuchen,  dass  der  procentiSche  Ge- 
halt an  Molybdänsäure  darin  81,898,^  81,612,  81,558 
und  81,555  beträ^ti  '  Geschicfit  nun  die  Berechnting 

1)  JouFD.  de  Pharm.  XV,  1. 

2)  Öfvers.  af  K.  Vet.  A6ad.  Fdrbaiidi,  Vi,  B9. 
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nadiK  sss  175  undB  =  12^51^  so  entEipre<^en  diese 
ZsiUenwarthe  einem  Afomgewioht  füi^  das  'Molybdän 
von  =s  875,75j  875,57,  875,42  und-875,25  •der  im 
Mittel  875,75,  wodurch  also  das  Atomgewicht  bestfi«- 
tl^  wird,  welches  im  vorigen  Jahrdsberichte,  S.  53, 
als  das  widirscbeinliefaste  flir  dieses  Metall  aufgestellt 
worden  ist. 

Berlin  giebt  femer  an,  dass,  wenn  man  das  so 
eben  angeführte  mudybdänsaiire  Ammonium ojcyd  mit 
seiner  dopp^ten  Gewiöhtsmetige  oder  mit  noch  mehr 
Molybdänsäure  vermische  läid  damit  in  einem  ver- 
schiedenen GefSsse  bis  zum  Schmelzen  erhüze,  DQ^an 
nach  dem  Aussieben  der  überschüssigen  Molybdän- 
saure  mit  Ammoniak  ein  ikiistdlljsch  glänzendes,  in 
Branngelb  und  Violel^  schinunemdes  Pulver  erhalte, 
welches  weder  von  SatzsSüAre  noc|>  von  SchweCdsäure 
angeg^en  werde^,  und  welches  in  Folge  der  Analyse, 
bei  welcber  68,306  Proe»  R^olybdSin  darin  gefuni^ 
wurden,  von  neutralem  molybdCnsaurem  ItoJ^bdän- 
oxyd  aasgemacht  zu  werden  s^^eine^  welches  sach 
der  Formel  AoMo^  berechnet  68,348  Proc.  Molybdän 
enthält. 

Das  dreifach-saure  molybdänsadre  Ammoniumoxyd 

ist  von  Berlin  auf  den  Gehalt  an  Am  und  Mo,  aber 
nicht  auf  den  Was§ergehalt  analysirt  worden.  Er 
bat  jedoch  dieses  Salz  nicht  inuper  nach  Belieben 
darstellen  können,  indem  es  sich  zuweilen  als  eine 
körnige,  am  Glase  haftende  ErystalUcruste  absetzte, 
welche  jn  kaltem  Wasser  schwer  aber  in  siedendem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  war.  Beim  Trocknen 
schrumpfte  es  sehr  zusammen. 

Endlich  giebt  Berlin  an,  dass  wenn  man  die  Lö- 
sung des  gew.Obolieben  Ammoniumoisydsdzes  >  unter 
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stetem  Umilihren  mH  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
vermiscbt,  ein  Punkt  eintritt,  bei  welchem  die  Flüssig- 
keit zu  einem  Brei  von  KrystaUnadeln  erstarrt,  wel- 
che, wiewohl  in  kaltem  Wasser  nur  unbedeutend  lös- 
lich, sich  sehr  bemerkbar  in  siedendem  Wasser  auf- 
lösen ,  wid  welche  nach  dem  IVocknen  über  Schwe- 
felsäure sich  bei  der  Analyse  als  ein  vierfach-saures 

Salz  mit  Wasser  =  Amfio^  +  2ft  herausstellten. 
Tiian.  Wöhler^)  hat  eine  schöne  Unt^suchung  über  das 

Titan  ausgeführt,  und  wiewohl  die  ausführlichere  Be- 
schreibung der  dabei  erhaltenen  Resultate  erst  1  Jahr 
spätOT  mitgetheilt  worden  ist,  so  will  ich  doch  diese 
letztere  für  den  folgenden  Bericht  darüber  anwenden. 
Die  kupferrothen  kubischen  KrystaBe,  wie  sie  sich 
bekanntlich  in  einigen  Hohöfen  bilden,  sind  nicht,  wie 
man  bisher  glaubte,  metaBisches  Titan,  sondern  sie 
sind  eine  Verbindung  von  Gyantitan  mit  Stickstoflti- 
tan  =  TiC^SF  +  STi^R  Erhitzt  man  sie  im  trock- 
nen Chlorgas,  so  bildet  sich  flüssiges  tTitancUörid, 
aber  zugleich  «rhält  man  viele  kleine  gelbe  Krystalle 
sublimirt,  welche  eine  Verbindung  von  Titanchlorid 
und  Cyanchlorid  sind.  Schmilzt  man  die  cubischen 
Titankrystalle  nach  dem  Pnlverisiren  mit  Kalihydrat, 
SO  entwickelt  sich  Ammoniak,  während  titansaures 
Kali  gebildet  wird.  ,  Glüht  man  sie  in  einem  Porcel- 
lanrohre,  während  Wasserdampf  dadurch  geleitet  .wird, 
so  entwickelt  sich  Wasserstoffgas^  und  wird  dieses  in 
Wasser  geleitet,  so  giebt  dieses  nachher  Reactipnen 
auf  Ammoniak  und  auf  Cyanwasserstoff,  und  wendet 
man  zu  diesem  Versuche  nicht  zerkleinerte  Krystalle 
an,  so  sieht  man  unter  einem  Mikroscope,  dass  die 
gebildete  Titansäure  von  Krystallen  ausgemacht  wird, 

1)  Ann.  der  Cheia.  und  Pharm.  LXXIII,  34« 
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welche  nicht  die  Form  des  Rutils ;  sotidfeni  die  dies 
Anatas  habend  nnd-dass  sie  gleichwie  diese  meistens 
eine  nelkenbraune  Farbe  besitzen. 

Die  enUschen  Krystalle  werden  durch  Behandeln 
mit  concentrirter  Salzsäure^  Schwefelsäure  und  Fluor- 
wasserstoffsäure gereinigt,  aber  selbst  nach  di^er 
Behandlung  enthalten  sie  noch  ungeföhr  0,921  Proc. 
Graphit,  den  man  unter  einem  Mikroscop  darin  ent- 
decken kann,  und  welcher  zurückbleibt^  wenn  man 
sie  mit  Chlorgas  behandelt.  Man  Jiätte  vermuthen 
können,  dass  dieser  Gehalt  an  Kohle  die  Ursache  zur 
Bildung  von  Chlorcyah  gewesen  wäre,  und  zwar  in 
Folge  seiner  Einwirkung  auf  das  Stickstoillitan }  aber 
wird  reines  Stickstofftitan  in  der  Wärme  mit  Chlor- 
gas behandelt,  nachdem  man  es  vorher  mit  Kohlen- 
pulver  vennischt  hat,  so  bekommt  man  kein  Chlor- 
cyan.  Bei  der  Analyse  der  in  Rede  stehenden  Kry- 
stalle wurde  das  Titan  als  Titansäure  bestimmt,  darin 
verwandelt  theils  durch  Glühen  der  Krystalle  in 
Sauerstoffgas,  und  theils  durch  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali.  Die  Berechnung  geschah,  mit 
der  Voraujssetzung,  dass  1  Atom  Titan  301,55  wiegt. 
Der  Stickstoff  wurde  gasförmig  erhalten  zugleich  mit 
gebildeter  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure,  als  die 
Krystalle  mit  saurem  scl^wefelsaurem  Kali  geschmol- 
zen wurden.  Der  Kohlenstoff  wurde  durch  Schmel- 
zen mit  Bleioxyd  bestimmt  (Kupferoxyd  und  Queck- 
silberoxyd  würden  ebenfalls  reduciirt),  indem  sich' un- 
ter Bildung  Ton  Kohlensäure  metallisches  Blei  redu- 
cirte;  wird  dann  von  der  gebildeten  Kohlensäure  die 
Quantität  abgezogen,  welche  von  dem  mechanisch 
anhängenden  Graphit  herrührt,  so  kann  daraus  leicht 
die  Quantität  von  Kohlenstoff  berechnet  werden,  weK« 
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>elie  üi  Geetolt  YonOyan  dtein  «uigel^etön  isl.  Auf 
SdBe  Weise  bekani  Wöhler  lelgtacle  HeittiUate: 

Gefanden    Berechnet 
Tiio     77,26        78,00  Titancyanür      16,21 

S^       18,30        18,11   Oder:  StiokstofiUttii  83,76; 

-C«  3,64  3,89 

Graphit  0,92  100. 

100,12. 

welche  der  Formel  TiC^S  +  STi'H  entsprechen. 
Wo  hl  er  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  die  Bildung 
der  in  Rede  stehenden  Krystalle  mit  der  Bildung  von 
Cyankalium  in  Hohöfen,  wie  sie  in  den  letzteren  Jah- 
ren beobachtet  worden  ist,  im  Zusammenhang  stehe. 
Als  es  dann  Titansäure  mit  wasserfreiem  Kaliumeisen- 
cyanür  in  einem  verschlossenen  Gefässe  eine  Stunde 
lang  in  einer  Temperatür  erhitzte,  worin  Nickel  schmilzt, 
so  bekam  er  eine  braune  poröse  Masse,  die  sich  nach 
der  Behandlung  mit  Wasser  und  Salzsäure  unter  einem 
Mikroscope  als  aus  kupferfarbigen  Krystallnadeln  und 
aus  Kohle  bestehend  zeigte,  welche  in  der  Luft  zu 
Titansäure  verbrannte,  die  ferner  beim  Erhitzen  mit 
Kupferoxyd  verbrannte,  durch  Schmelzen  mit  Kalihy- 
drat Ammoniak  entwickelte  und  beim  Erhitzen  in 
Chlorgas  Titanchlorid  und  Cyanchlorid  gal>.  Zinkenes 
Angabe,  dass  diese  cubischen  Krystalle  etwas  flüch- 
tig seyen,  scheint  auch  von  Wo  hl  er  bestätigt  wor- 
den zu  seyn. 

* 

Der  kopfi^farbige  Körper,  welcher  beim  Erhitzen 
von  Titanchlorid-Ammoniak  m  Amm(Miiakgas  eisten 
wird,  ist  ebenfalls  nicht,  wie  uau  bisher  glaubte^  me- 
tallisches Titan,  sondern  er  ist  Stickstoffiitan^  aber 
zusammengesetzt  nach  der  Formel  Ti^P^^,  indem  Wöh- 
1er  darin  fand: 
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Ti«        72,24  72,1 

»5        27,76  27,9 

Das  chenusche  Verhalten  dessolbea  beim  ErhitzmiDil 
Kalihydrat  und  Wass^gas  ist  dem  der  cubischen  Kry^ 
stalle  ähnlich,  aber  in  Ghlorgas  ^^t  ea  beim  «Erhitzen 
nur  Titanchlorid  und  kein  Titancyaiichjorid.  Leicht 
redacirbare  MetaUoxyde  gilben  dapiit  im  Glüh^  Ti«» 
tansäure.  Beim  Glühen  in  der  Luft  lijefert  es  atr(^ell^ 
gelbe  Titansänra 

Erhitzt  man  Titansäure  in  AmmoniiAiga»  und  lisat 
man  sie  dann  darin  erkalten,  so  erhall  man  ein  dunh^ 
les  Yiolettes  Pulra*,  ähnlich  aussehend,  vrie  sublimiür 
ter  Indigo,  usd  dasselbe  ist  ein  nadi  d6r  Formel  TiW 
zusammengesetztes  Sti^kstofiUtan  ^  welohes  bei  !der 
Analyse  folgende  Resultate,  gab 

Gefunden  Berecbüet    ,  ■ '\    >  /--; 

Ti        64,66  63,26»     .  .    ,     ' 

»         35,34  36,731, 

und  welches  beim  fortgesetzten  Erhitzen  in  Amm;Q- 
niakgas  oder  noch  besser  in  Wasi^erstoffgas  Stickstoff 
abgibt  und  allmälig  in  die  folgende  Y^bindung  über- 
geht, nämlich  in  * 

Ti^K^^  welche  jedoch  am  besten  durch  starkes 
Erhitzen  von  Ti?K^  in  Wasserstofigas  bereitet  wird. 
IHese  Verbindung  besteht  aus 

Gefunden  Beroehael 

Ti«    74,13        73,94  74,16 

»3     25,87        26,06        ,  U5,84, 

Sie  ist  messinggelb  i^d  scheint  auch  geUkM  ;zu 

werden,  wenn  man  Titansäure  in  dem  Gas  von  Cyan 

oder  Cyanwas|serstoff  erhitzt.    .  Wahrs^einüch  ist  sie 

eine  Verbindung  von  2  verschiedenen  Titanstickstoffen. 

Metallisches  Titan  stellte  Wöfaler.nacfa  Berze- 
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lins  Methode  daf,  nttmUch  dtvch  Brhitien  von  Ea- 
liumtitanfluorür  mit  Kalium.  Nach  dem  Ausziehen  mit 
Wasser  und  Abschlämmen  der  Titainsäure  bleibt  dann 
metallisches  T^tan  zurück,  wdches  bei  lOOfocher  Yer- 
grösserung  Metallglanz  und  eine  Eisenfarbe  zeigt. 
Wird  dieses  Pulver  in  dne  Lichtflamme  geworf^,  so 
entzündet  es  sich  mit  fiusserster  Lebhaftigkeit  unter 
Hervorbringung  eines  starken  Lichts  und  Wärme. 
Eben  so  verhält  es  sich  auch  in  Chlorgas.  Beim 
Erhitzen  mit  Mennige  oder  Kupferoxyd  oxydirt  es  sich 
mit  starker  Feuer- Erschieinung.  Es  zersetzt  Wasser 
und  entwickelt  daraus  Wasserstoffgas ,  wenn  man  es 
damit  kocht.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  entwickelt 
es  Wass^rstoflgas/  die  entstehende  Lösung  ist  farblos 
und  enthält  ^wahrscheinlich  Ti€l;  setzt  man  aber  Am- 
moniak zu  dieser  Lösung,  so  schlägt  sich  schwarzes 
Oxyd  nieder,  welches  dann  unter  Entwickelung  von 
WasserstoiFgas  erst  blau  und  dann  weiss  wird. 

Demoly^)  hat  ebenfalls  eine  Untersuchung  ge- 
wisser Titan -Verbindungen  ausgeführt.  Nachdem  er 
den  Rutil  analysurt  und  darin  einen  GehaH  von  1,8 
Pirocent  Kieselsäure  gefunden  hatte,  welche  von  neue- 
ren Analytikern  nicht  darin  angegeben  worden  ist, 
veirmuthete  er,  dass  diese  eingemengte  Kieselsäure 
die  Ursache  des  verschiedenen  und  niedrigeren  Atom- 
gewichts, wie  dieses  bisher  für  Titan  angegeben  wor- 
den ist,  gewesen  sei,  im  Vergleich  zu  dem,  welches 
erhalten  wird,  wenn  man  dasselbe  nach  dem  von 
Dumas  besthnmten  specif.  Gewicht  des  flüchtigen 
TOanchlorids  in  Gasform  berechnet,  wobei  man  die 
Zahl  353,554  erhält.  Er  nahm  sich  daher  vor,  das 
Atomgewicht  von  Neuem  zu  bestimmen ,  und  er  ging 

1)  Rerae  soientif.  XXXIV,  335. 
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dabei 9  gleichwie  Pierre  i)  von  der  Arndyse  des  H^ 
tanchlorids  aas ,  welches  er,  da  es  häufig  mit  Eisen- 
chlorid ,  freiem  Ghlw,  GhlörsiMciimi  und  Wasser  ver- 
uoreinigt  ist,  von  den  beiden  ersteren  dureh  wieder- 
holte Rectificationen  über  Quecksilb^  und  Kalium  in 
einen  eigends  dazu  eingerichteten  Gefftsse  reinigle. 
Darauf  Idtete  er  Ammönkdcgas  in  das  flüs)}tge  Chte^^ 
titan,  wobei  sich  CUortitan  -  Ammoniak  in  Gestalt 
eines  weissen  Pulvers  absetzte,  welches  er  in  Ammo- 
niahgas  erhitzte,  und  den  Rnchstand  dadurch  wieder 
in  Chlortitan  verwandelte,  dass  er  Chlorgas  darober 
leitete,  und  das  wiedergebildete  Chlortitan  über 
Quedisilber  und  Kalium  rectificirte.  Drei  mit  diesem 
Tltanchlorid  ausgeführte  Analysen  gaben  folgende 
Resultate : 

Titaochlorid    Titansiare      Chlorsilber 
in  Grammen.  inGrammi^n.  in  Grammen. 
1,470  0,565  4,241 

2,330  0,801         .6,752 

2,880  1,088  8,330, 

wonach  Demoly  für  das  Chlortitan  die  folgende  ^Zu- 
sammensetzung berechnet: 

Chlor        72,02 
Titan        27,98. 

Geht  man  aber  dabei  von  dem  Gewicht,  des  Chlor- 
Silbers  aus ,  und  führt  man  die  Berechnung,  mit  Ag 
=  1350  und  €1=  443,3  a!us,  so  Jiefcomml  man  fol- 
gende procentische  Zusammensetzung :  . 

Chlor        71,43 
Titan        28,57 
Demoly  hat  jedoch  auf  Grund  der  von  ihm  aur 
gegebenen .  procentischen  Zusammensetzung  daaAtom 


1)  Jahresb.  XXTIII,  70. 
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M^  Tttaitö  sitt  350 !  bwecMei,  u^läacktet  &t$elhe  niit 
den  i^mümtm  Atomgewichlea  fuF  Silber  und  Chlor 
(Diemoly  bdt  nioht  angegeben,  mich  wdiehem  Atom- 
gewichten flür  dieete  Körper  er  die  Beredmniig  ge- 
macht büt)  zvL  der  Zahl  344,5  führt  Nimmt  man  da- 
gegen an,  dass  das  Titanchtorid  71,43  Pröc.  Chlor 
-eü&ält,  so  wird  das  danach  bereehnc^e  AtiMUgewicfat 
für  Titan  =^  354,«.  Vieüdcfat:  küAnen  wir  aus  die- 
sen Bemerkungen  den  SdsJnä»  ztehiGin,  däss  die  Kennt- 
WS  von  dem  Atomgewicht  des  Titans  durch  diese 
Ver^Hiche  noch  aiuf  keine  Weise  eur  Entscheidung 
gedkommen  ist. 

Demoly  hat  die  Beobachtung  geoiacht,  dasis  eine 
Lösung  von  Titanehlorid  nac^  einem  Zusatz  von  koh- 
lensaurem Baryt  klar  bleibt,  wenn  man  sie  mit  vie- 
lem Wasser  verdünnt,  dass  sich  aber  Titansäure  in 
kleinen  glänzenden  und  in  Säuren  unlöslichen  Blättern 
daraus  abscheidet,  wenn  man  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden  erhitzt ,  während  sich  eine  in  Säuren  lösliche 
Titansäure  niederschlägt,  wenn  man  Titanchlorid  ohne 
d^  Zusatz  voii  kohlensaurem  Baryt  mit  vielem  Was- 
ser verdünnt.  Nach  dieser  Beobachtung  hat  er  in  ähn- 
licher Art,  wie  Fremy  bei  den  Zinnoxyden  verfuhr, 
die  von  H.  Rose  bereits  bemerktien  verschiedenen 
Modificatiönen  der  Titansäure  genauer  zu  studiren 
gesucht. 

Die  in  Säuren  löslidie  Modification,  welche  ich 
o Titansäure  nennen  will,  enthält  in  dem  Zustande, 
wie  sie  durch  Fällung  aus  ihrer  Lösung  in  einer 
Säure  durch  kaustisches  Animoniak  uikd  Trocknen  in 
freier  Luft,  bis  sie  darin  nichts  mehr  ah  gewicht  ver- 
liert, erhalten  wird,  26,1  Proo.  Wasser,  welches  der 

Formel  "Pi'  +  5H  entspricht,  indem  diese  Formel 
25,42  Proc.  Wasser  voraussetzt.    Beim  Glühen  zeigt 
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sie  das  bekannte  Feuer-Phänomen.  Dorch  Troeknen 
bei  +  140^  rerliert  sie  3  Atome  Wasser^  d«rin  tat 
sie  in  Sänren  nnanflösHch  und  schon  in  die  isweüe 
Modification  «berg^egangen.  Ihre  l&slichen  Satee  kry* 
stallisiren  leicht^  nnd  sie  werden  Mis  ihren  hömig» 
sowohl  dnirch  Alkohol  als  andl  durch  die  Sateei  yo« 
KaU)  .Nfitroni  und  Airnttonmoioxyd .  niederg^siddag;eiii 
«Titaiisaur^s  Kali  Wird  eutw^der  durch:  KSbehe«;  der 
gaUertartigeki  Sitare  mit  überaehüasigem  Kali  od^ 
durch  Schmetoen  der  :^Titan8äUre  mit  Kalihydral  ge^ 
bildet.  Es  krysMtUisirt  leiobt  in  Prisiaen,  so  itm  es 
durch  Umkrystattisirc^  gereinigt  werden  kanui  Teagirl 
alkaäsch,  istzeidiesdieh  und  nach  der  Formel  &c4i+  46 
zusannnengesetzt     Das  Natronsalz  ist  in  seinen  Bi«^ 

genschaften  sehr  ähnlich  und  nach  der  Formel  Na «fi 

+  4H  zusammengesetzt. 

Die  in  Säuren  (ausgenommen  concentrirter  Schwe- 
felsäure) unlösliche  Modification  der  Titansäure  nönnt 
Demoly  Metatitatisäure,  wogegeh  ich  sie /^Titansäüre 
nennen  will.  Diese  Modification  zeigt  beim  Ctlühen  keiri 
Feuer -Phänomen.  Ihr  Hydrat  verliert  bei  + 140^  unU 
über   Schwefelsäure  einen  Theil  seines^  Wkssers;  es 

besteht  aus  ß^i^  -}"  2H,  während  Demoly  dasselbe 
mit  der  Formel  Ti^O^ +  2Hrepräsentirt.  DieMitan- 
sauren  Salze  sind  unlöslich  und  krystallisiren  nicht 
Das  Kalisalz^  wie  es  durch  Fällung  der.  Lösung  von 
»Titansäure  in  Salzsäure  mit  kohl^saurem  Kali  erhal- 

ten  wird^  ist  nach  der  Formel  ^ti^  4-  28;  s^usam«^ 
mengesetzt^  ujj^.wird  es  mit  concentrirter  Saksäiir^ 
behandelt,  so  bekommt  man  ein  saures  Salz  ss  j^^i^ 

H-  28.  Demoly  theilt  auch  Analysen  der  lantsipre- 
chenden  neutralen  und  sauran.  Sabt  Mu  Natroft'und 
Baryt  mit  ^TitaAMure  mit.  < 
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Lägst  mm  TitaReUerid  in  feuchter  Luft  sidi.selbst 
tiberlassen  stdben^  so  yerwandelt  es  sich  in  eine  gal- 
lertartige Masse,  die  von  vielem  Wasser  aufgelöst 
mrd;  und  aus  der  Lösung  setzt  sich  dann  nach  einer 
gewissen  Verdunstung  eine  Eryätallmassie  ab,  welche 

Mch  der  Formel  Ti€l^  -f-  SH  zusammengesetzt  ist 
und  welche  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht. 

Das  Titanchlorid  geht,  gleichwie  das  Zinnchlorid  *], 
Verbindungen  mit  den  Alkohol-  und  Aetherarten  ein. 
Die  Verbindung  mit  dem  gewöhnlichen  Aether  kry* 
stalKsirt  leicht  und  besteht  aus  TiÖ«  +  2C+B50. 
Vermischt  man  TitancMorid  unter  gehöriger  Abküh- 
luiig  mit  Alkohol ,  so  schlagt  sk^h  ein  Syrüp  nieder, 
welcher,  wenn  man  ihn  von  Neuem  in  Alkohol  auf- 
föst,  leicht  krystallisirt ;  die  Krystalle^  werden  durch 
Wasser  zersetzt  und  sind  nach  der  Formel  TiCP  -}" 
2C*H^0*  zusammengesetzt. 

Hartung-Schwarzkopf ^)  giebt  an,  dass  das 
titansaure  Alkali,  welches  durch  Schmelzen  des  Ru- 
tils oder  des  Titaneisens  mit  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  gebildet  wird,  sich  weder  in  kalter  noch  in 
warmer  concentrirter  Schwefelsäure  auflöst. 
Platin.  Salvetat  ^  hat  auf  die  Schwierigkeit  aufmerksam 

gemacht,  Welche  in  der  Vorherbestimmung  des  grauen 
Farbentons  besteht,  welchen  man  in  Porcellanfabri- 
ken  häufig  am  Porcellan  hervorzubringen  wünscht, 
und  er  giebt  an,  dass  man  diese  Färbung  am  besten 
durch  Platin  erreichen  könne.  Man  vermischt  zu 
diesem  Endzweck  1  Theil  des  aus  Platinsalmiak  be-^ 
reiteten  metallischen  Platin  mit  3  Theilen  Schmelzfluss, 


i  JL. 


1)  Jahresberieht  XXVI,  730. 

2)  ArchiT  der  Pharm.  LVIII,  149. 

3]  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XXV»  342. 
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zttsammeng^etst  am  besten,  aus  3  Theiira  Vkradge^ 
1  Tlieil  Sand  und  ^  Theil  gesokmolzenem  Borax; 
Palladium  giebt  zwar  aneh,  gteichwieButheBinm,  einä 
graue  Farbe,  aber  die  Farbe  des  erst^Sen  HetaUs  ist 
etwas  matt;  und  die  des  letzteriNL  hat  einen.  Stich 
ins  Rothe.  Iridfaim  bringt  aUerdings^  wie.  schon  fange 
bekannt  gewesen  ist,  eine  schöne  graue.  Farbe  ber^ 
vor,  ab^  sie  isi  weder  eben  so  adüön^  vne  die  von 
Platin,  noch  eben  so  wohlfeil« 

Laurent  uiid  Gerhardt^]  haben  den  Nieder- 
schlag untersucht,  welchen  Alkohol  in  der  Lösung 
hervorbringt ,  die  sich  allmftlig  beim  Behandeln  von 
Ammonium-PlatincUorid  mit  concentrirtem  Ammoniak 
bildet.  Der  reichliche,  farblose  Niederschlag  trocknet 
zu  einer  etwas  gelblichen  Masse  ein,  die  sich  leicht 
in  Wasser  auflöst.  Die  Alkohol-Flüssigkeit  enthält 
viel  Salmiak.  Nach  dem  Trocknen  bei  -f  ^60^  zeigte 
sich  der  Niederschlag  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden  .  Berechne! 

Pt      57,9    57,4    58,2        58,8 
€1      22,4     —       —  21,4 

»2     15^0  ,  —       —  1&,0. 

H5       3,1      —       —  S^j9- 

Da  di^e  Resultate  der  Analyse  sehr  nahe  ndt 
der  Formel  PtClK^H^  übereinstimmen,  so  glauben  si€| 
dass  sich  die  Bildung  des  neuen  Körpers  ^ehr  j^n^n 
fach  durch  Austritt  von  Chlorwasserstoff ;  .erklären 
lasse,  in  folgender  Art:  -  i 

»H*€l  +  Pt€12  +JNÄ5  ==  2H€1  .+  P|€1H^»?.  .: 

Beim  Erhitzen  giebt  er  Chlorwasserstoff  ab  und 
wird  dadurch  unlöslich. 

Eine  Lösung    von  diesem  harzähnUche^  K(^er. 


1)  ReTue  acientil  XSLXIV;   113. 
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giebt  Weisse  Fffllimgen  mit  oxalsanrilin^  scbwefelsau* 
rem  und  kohlrasanrem  Ammoniuinoxyd,  die  aber  nicht 
krystailinisoh  ahd.  Sidpet^stnreB  Silber oxyd  bildet 
darin  einen  NiederscUagf,  welcher  ausser  Chlorsiber 
ein  in  Wasser  ualöstiches  Pklinsahs  enthäU.  In  Folge 
dieser  Verhältnisse  sind  Laurent  and  Gerhardt  der 
Ansicht  dass  darin  eine  ähnliche«  Platinbase  enthalten, 
wie  die  bekannlien:  yen:  Gros'  und  Heiset  ist  xKe 
Analyse  des  harzähnlichen  Niederschlags,. weicher. <äe 
Chlonrerbindung  .der  fraglichen  Platinbase  zu  seyn 
sehethl,  richtig,  so  würde  man  die  Frage  aufsieUen 
können,  ob  diesidfae  nicht  mit  der  Formei  =  S^H-^Cl 
4*  PtHIl  auszudrücken  sey,  Weraus  <daiin  wiederum 
folgen  würde,  dass  die  Base  selbst  der.  Fonnel  HR' 
4^  PtPK  entsprechend  zusammengesetzt  ist,  d.  b«  sie 
würde  Ammoniak  «eyn,   gepaart  mit  Platinimid. 

Silber.  Bolley  ^)  hat  angegeben,  dass  ^ber  in  metalli* 

schem  Zustande  niedergeschlagen  wird,  weui  man 
eine  Lösung  ron  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  Am- 
moniak oder  Kali  und  Rohrzucker  vermischt  und  er- 
hitzt. Auf  diese  Weise  soll  man  selbst  Kochgeräth- 
schaften  u.  s.  w.  eben  so  gut  versilbern  können,  als 
durch  Abseheidung  des  Silbers  mit  Aldi3hyd-Ammo- 
iätky  ameiseiisauren  Salzen  oder  mit  Löiipngen  von 
flüchtigen  Oelen  in  Ammoniak.  Ist  die  ursprüngliche 
Löstürig  des  Silbers  kupferbaltlg,  so  ist  der  Nieder- 
schlag wohl  ein  wenig  mit  Kupferoxyd,  Kali  und  ei- 
nem humusartigen  Körper  verunreinigt,  aber  diese 
können  dann  mit-  Essigsäure  dairaus  weggenommen 
wenden. 

Kupfer.  In  einer  Abhandlung,  welche  dns  Atomg^Wiefal 

desKupfers  eüm  Gegeitttande  biAen  %oü,  such^Per- 


1)  Jahrb.  für  pract.  Cham.  XVUU  284. 
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soz')  ZV  wigtti,  dags  das  Ki^feroxyd  nicht  als  Ca 
•f  0,  sondern  als  Cu^  +  0  betraoMet  werden 
müsse.  Ausswden  hat  er  es  dnrch  wiederholte  Ana- 
lysen wahrscheintich  zu  machen  gesucht^  dass  Brun- 
ner's  basisch-* schwefelsaures  nnd  Malagnti's  und 
Sarzeau's  basisch-chromsäures  Kupferoxydsalz  von 

Cu'S  +  2S  und  von  Cu'Cr  +  2ft  ausgemacht  wer- 
den.    Das   letzte  Salz  wird  durch  Erhitzen  zersetzt, 

wobei  es  in  CuSr  übergeht,  und  diese  so  in  der 
Hitze  gebildete  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  Ku- 
pferoxyd   vor  dem  Glühen  mit   dem  Salze  vermischt 

wird.  Die  Verbindung  =  Cu€r  wird  nicht  von  Säu- 
ren angegriffen.  Bei  der  Analyse  von  Kupfersalzen 
(mit  Ausnahme  des  phosphorsaurenj  ist  es  am  besten, 
sie  mit  Salpeter  zu  schmelzen  und  die  erkaltete  Masse  ,. 

mit  Wasser  zu  behandeln,  welches  die  Säure  und  das 
Alkali  auszieht,   init  Zurücklassung  des  Kupferoxyds. 

Huld  er  ^)  hat  eine  ^osse  Anzahl  von  Banka-Zinn-Zinn,  Atomge- 
Proben  analysirt^  und  dieselben  zusamnjengesetzt  ge-  ^"*  ben  "^ 
funden  aus: 

Eisen       0,019 

Blei  0,014 

Kupfer      0,006 

Zinn        99,961 

■ 

i  ,  10.0. 
Als  er  dann  dieses  Zinn  oxydirte,  fand  er,  dass 
wenn  man  Berzelius'  Atomgewicht  für  das  Zinn  zu 
Grande  legt,  um  danach  den  Gehalt  an  Zinn  in  dem 
gewogenen  Zinnoxyd  zu  berechnen^  ein  gar  zu  gro-r- 
sser  Ueberschuss  erhalten  ,wird,  und  er  zog  daraus 
den  Schluss,  dass  das  Atomgewicht  dieses  Metalls  uie- 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXV,  257.      ' 

2)  Journ.  für  pracL  Gbem.  XLVIll,  31.i 

Staaberg«  Juliret-Bericht.     III.  5 
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itiger  seyn  niusse^  ab  man  bidulr  aagaliavivien  hübe. 
Durch  Oxydation  von  chemisch  r^emZinn  mjt  Sal- 
petersäure fand  sowoU  er  «etbil  als  auch  Y la ande- 
re n^  diese  Yermulbung  heslitigt;  imiem  sie  bei  drei 
Versuchen  folgende  Resultate  b^aitien: 

Zion  Zinnoxyd 

2,750  gaben  3,5104,   oder  100  =  127,56 
2,282     —     2,9110     _    ^  =  127,56 
1,97525  —     2,5170      —     —   =  127,43 
Die  beiden    ersten  unter  sich  übereipstimmenden 
Resultate  führen  zu  einem  Atomgewicht  für  das  Zinn 
von  725,7,  woraus  Mulder  den  Schluss   zieht,   dass 
das  richtige  Atomgewicht  dieses   Metalls  =  725  ist, 
d.  h.  58  Mal  so  gross,  wie  das  Ae^piivalentgewicht 
des  Wasserstoffs. 
Blei.  Bolley')   gewinnt  das  Blei   aus  schwefelsaurem 

Bleioxyd  auf  die  Weise,  dass  er  einiö  ebene  Platte 
von  Zink  mit  einem  ßrei  des  Salzes  und  Wasser  zoll- 
dick bestreicht,  sie  dann  in  eine  gesättigte  Lösung  von 
Kochsalz  in  Wasser  legt,  und  den  Brei  oben  auf  mit 
einer  Platte  von  Zink  belegt.  Nach  3  —  10  Tagen 
hat  sich  dann  die  zolldicke  Masse  in  metallisches  Blei 
verwandelt,  und  dieses  Blei,  welches  leicht  Eindrücke 
annimmt,  und  welches  beim  Aufdrücken  mit  einem 
glatten  Körper  metallisch  i^länzend  wird,  ist  von  ihm 
Bleischwamm  genannt  worden.  Durch  starkes  Zusam- 
menpressen lässt  es  sich  in  eine  biegsame  Bleiplattc 
zusammendrücken,  und  presst  man  es  in  Modelle,  so 
giebt  es  gute  und  scharfe  Abdrücke.  Bolley  hat 
bemerkt,  dass  der  Bleischwamm,  'wenn  man  ihn  nicht 
zusammen  presst,  sondern  in  der  Luft  liegen  lässf, 
spröde  lind  zuweilen  dabei  sehr  warm  wird,  was  da- 
von herrührt,  dass.  er  sich  in  BleisubojjFyd  verwandelt. 

3)  Jahrb.  für  pwl.  Pbarw.  XVIII,  ?80. 
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Stammer^)  hßX  d«#  »ageMonte  Stick$Mn)leioxyd  SUcksioffr 
geprüft,  voa  de«  Bl^y«)  mgßgAm  hulte,  d«$6  «s ^''^^f^^*!^^^^^ 
bdm  Erhitaen  des  si^elersftiuren  Bleioxyd$  gebildet 
werde.  Er  hui,  wie  van  v^nuuihea  konnte,  diese 
Angabe  nicht  ab  UYerUssig  gefnnden,  indem  es  sich 
zeigte,  dass  (fieses  SttcicstoSUeioxyd  ein  Gemenge 
von  Bleioxyd  und  Mennige  ist, 

Rammeisberg')  hat  das  specifische  Gewicht  des      Nickel. 
metaliischeii^^Niffikels  bestimmt,  wie  es  durch  Reduction 
in  Wa^serstoffgas  erhalten  wird.    Zwei  Versuche  er*- 
gaben  8,975^,  md  9,261.  —    Das  spedf.  Gewicht  des 
Nickeloxydul^  jia^  er  »6,661. 

Loyet^)  h^^^^ige  Methoden  bekannt  gemacht,  Nickel  imd 
nach  denen  iili^4jn  Birmigham  das  ungarische  Erz,^^^^^  ^*ik'" 
welches  ungeTabr  sechs  IVocent  Nickel  und  etwa  drei "  m  Groweo!'' 
Precent  Kobalt  enthält,  zur  Gewinnung  dieser  Metalle 
daraus  bearbeitet.    DtsEra  wird  mit  ein  wenig  koh^ 
lensaurem  Kalk    und  Flussspath  «iedergeschmolzen. 
Nach  dem   Erkalten  wird  die  Schlacke  abgeschlagen 
und  die   schwerere  Metall-haltige  Masse  zu  Pulver 
zerstossen  und  unter  stetem  Umrühren  geröstet,  um 
ein  Schmdzen  dabei  zn  vermeiden.     Nfichdem  auf 
diese  Weise  der  grösste  Theil  des  Arseniks  entfbmt . 
worden  ist,  lost  man  die  Masse  fast  vollständig :  in 
Salzsäure  und  setzt  Chtorfealfc  wd  Kplkbrei  hinzu, 
um  vorhandenes  Vis^n  als  Oxyd  und  d^n  RasI  von 
Arsenik    als    arseniksaures    Eisenoxyd    auszufälten. 
Naeb  demt  Fittfire»  winftdie  Flüssigkeit  voUstöndig 
mit  Schwefelwasseri^off  ausgeflUt,  der  dadurch  get 


1)  Aon.  der  Ghem.  and  Pharm.  IXX,  296. 

2)  Jahresberichl  XXVII,  104. 

3)  Poggend.  Ann.  LXXVIII,  iO. 

4)  Journ.  für  pract.  Cfaem.  XLYI,  244« 
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bildete  Niederschlag  abffltrirt  vod  die  FlfiBri^^it  durch 
Erhitzen  ron  überschflssigem  SchwefeiwBsserstoff  be- 
freit. Dann  wird  wieder  Chlorkalk  zugesetzt,  welcher 
Kobaltoxyd  afosfUlt,  und  naeh  deiA  Abffltriren  ^le^el- 
ben  wird  das  Nidcel  als  Oxydhydtat  durch-  KaHomlch 
niedergeschlagen.  Das  Kobahoxyd  wird*  nach  dem 
Glühen  als  solches  vericauft  und  ungefähr  85  Francs 
fttr  1  Kilogrannh  davon  bezahlt.  Das  Niekeloxyd 
wird  mit  Kohle  zu  Metall  reducirt,  und  dieses  Metall, 
welches  sehr  rein  seyn  soll,  wird  zur  Bereitung  von 
NeusSber  angewandt,  und  1  Kilogramm  duton  pflegt 
mit  35  Francs  bezahlt  zu  werden. 
KeinigoDlp.  des  Derselbe*  Chemiker  ^)  schreibt  zur  Reini^ng  des 
K«bÄliQi;jduU.jf^^,^^^j^   von  ESsenoxyd.  und  Nickdoxydul   das 

.;  folgende  Verfehren  y(^:     Es  wird  in  sdbwefelsaures 

Salz  verwandelt  und  dasselbe  strenge  geglthlj  wo- 
durch das  Nickeloxydttlsälz  und  Eisenökydsalz  gröss- 
tenteils zersetzt  werden.  Dann  löst  man  die -Masse 
in  Wasser  und  kocht  die  Lösung  mit  Kobaltöxydhy- 
drat,  wodurch  der  Rest  von  dem  Eisensalz  zers^zt 
«nd  als  basisches  Salz  ausgefftUt  wird.  Ausserdem 
erwähnt  er,  dass  die  blaue  Verbindung,^  welche  durch 
CHtthen  von  Kobaltoxydulhydrat  mit  Thonerdehydrat 
erhalten  wird,  und  welche  Th^nard's  Blau  genannt 
worden  ist,  zu  ihrer  Bädung  eiiie  anhaltende  starke 
Gltihhitze  erfordere,  dass  sie  aber  auch  leicht  in  ei- 
ner weit  niedrigeren  Temperatur  gebildet  werde, 
wenn  man  frisch  geflilltes  phösphorsaures  oder  arse- 
niksaures Kobaltoxydul  dazu  anwende. 

Rammeisberg ^]  hat  gezeigt,   dass  sowohl  Ko- 
baltoxydulhydrat als  auch  kohlensaures  Kobaltoxydul, 


1)  Journ.  für  pract.  Clieiik  IXVit,:  402. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXVIII,  93. 


und  omfltfanres  KobaltMydul,  wenn  mm  sie  in  der 
Berübrung  mit.  XuCt  oder  mit  Sanerstoffgiis  schwach 

erhitzt,  Kebaltoxyd-ecrfdid  srr  ÖoSo  herrorforingen. 

Er  vermuthet,  dass  die  Verbindung  =  Co*  €o,  welche 
nach  anderen  Chemikern  dabei  gebildet  werden  soll, 
nur  dann  •  erhalten  wird ,  wenn  man  eine  stärkere 
Glühhitze  dabei  anwendet. 

Das  specif.  Gewicht  des  metallischen  KöbaltS;  wie 
es  durch- Reduction  in  Wasserstbffgas  erhalten  wird, 
fand  Rammelsberg  bei  5  Versuchen  =  8,132  bis 
9,495 ,  also  im  Mittel  =£±  8,9566.    Das  specif.  Gewicht 

des  Kobaltoxydoxyduls  =*Co€o  fand  derselbe  in  3 
Versuchen  =  5,833  bis  6,296,  in  Mittel  also  =  6,073. 

Poumarede^)  theilt  mit,  dass  er  metallisches  Eisen. 
Eisen  von  7,50  speciflschem  Gewicht  dadurch  darge- 
stellt habe,  dass  er  Zink  in  höherer  Temperatur  auf 
Eisenoxydulsalze  einwirken  Hess.  Durch  den  gleich- 
zeitigen Einfluss  von  Kohle  und  Zink  in  DampfiPorm 
auf  Eisenchlorür  hat  er  auch  metallisches  Eisen  in 
dendritischen  Krystallen  dargestellt,  deren  specifisches 
Gewicht  =  7,84  war. 

Da  sich  die  Uran -Verbindungen  als  Farbstoffe  we-UraobereiiuDg 
niger  anwendbar  herausgestellt  haben,  ungeachtet  sie  ""  ^rossseo. 
eine  schöne  Farbe  hervorbringen^  und  da  dieses  da- 
von herrühren  soll,  dass  diese  Farbstoffe  aus  dem 
Grunde  im  Handel  einen  zu  hohen  Geldwerth  haben^ 
weil  die  Uranerze  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  in  Salz- 
säure und  schwierigen  Lösbarkeit  in  Schwefelsäure 
theurere  Materialien  zu  ihrer  Bearbeitung  erfordern, 
so  hat  Fatera^)  eine  heue  Methode  angegeben,  das 
in  den  Erzen  enthaltene  Uränoxydttl  höher  zu  oxydi-  ,,  . 


1)  Compt.  rend.  XXIX,  518. 

2)  Wiener  Acad.  Beiicbie:    Mai  1849,  S.  3». 
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ren  ^  se  daw  es  dnm  in  Scbirefdsdiitfe  Mdht  löslich 
wird.  Diese  Methode  beslehl  daräi ,  dass  tnati  das 
fein  gestampfte  Brs  mit  dtr  halben  (tenricbtsniettfe 
Kreide  vermischt  und  das  Gemisch  4  bis  5  Standen 
lang  der  Hothglühhitze  in  einem  Flammenofen  aiuwe&zt. 
Dadurch  bildet  sich  Uranoicydkalk j  welcher  von  dem 
ungerösteten  Erze  mit  Wasser  abgeschttmmt  werden 
kann.  Er  wird  dann  mit  Schwi^elsämre  behandelt, 
welche  ausser  dem  Uranoxyd  und  Kalk  auch  die  Oxyde 
von  Eisen ^  Kupfer,  Antimon,  Zink,  Nickel,  Kobalt 
und  einige  Erden  auflöst  Diese  Lösung  wird  mit 
metallischem  Eisen  gekocht,  welches  Kupfer  und  An- 
timon ausfällt,  und  die  Oxyde  von  Uran  und  Eisen 
zu  Oxydulen  reducirt.  Wird  die  Lösung  dann  mit 
vielem  Wasser  verdünnt,,  so  schlägt  sic^  basisches 
schwefelsaures  Uranoxydul  nieder,  häufig  verunreinigt 
mit  zugleich  ausgefälltem  basisch -schwefelsauren  Ei- 
senoxyd, welches  abgeschieden  wird,  wenn  man  das 
fiusgefällte  Salz  wieder  in  möglichst  wenig  Schwefel- 
säure löst  und  die  Lösung  wieder  mit  Wasser  nieder- 
schlägt. Die  Operationen  müssen  dabei  rasch  ausge- 
führt werden,  damit  das  Uranoxydul  nicht  Gelegen- 
heit bekommt,  sich  höher  zu  oxydiren,  weil  es  sich 
dann  nicht  durch  Wasser  ausfällen  lässt.  Aus  dem 
so  erhaltenen  basisch  -  schwefelsauren  Uranoxydul, 
welches  sehr  rein  ist,  kann  man  dann  leicht  andere 
Uranverbindungen  darstellen.  —  Die  Lösung,  wor- 
aus das  basisch -schwefelsaure  Uranoxydul  zuerst  aus- 
gefällt worden  ist,  enthält  Kobalt  und  Nickel,  welche 
daraus  gewonnen  werden  können. 
Salzt.  Schrötter  ^)  hat  neue  Ansichten  vorgelegt,  nach 

oppe  ^^'•"'"'^•jeußu  diß  Doppelcyan- Verbindungen  betrachtet  wer- 


1)  Wiener  Aoad.  Berichte,  Mai  1849,  s.  316. 
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dea  »oUeii.  In^ou  er  i»$  mit  dem  Cym  verbundene 
Metall  init  M  bjemetelmet ,  die  verschiedenen  Metalle 
aber  mit  U,  K,  U!'  u.  s.  w.  ausdruckt,  theilt  er  die 
bis  jetzt  bekannten  Cyan^Doppelverbindungen  in  fol*- 
gende  allgemeine  Grnppen  ein:  1)  2MCy  oder  MM'€y^; 
2)  3M€y  oder  M^M'Cy'  oder  BOTMCy»;  3)  ^'MCy 
oder  M^M'^€y>^  (Qnadrat's  Verbindungen);  4)  M^Cy^ 
oder  M^M'^y^,  wodilroh  also  die  allgemeineren  For- 
meln,  nach  welchen  Doppelcyanure  ^xistiren  können, 
80  w^f  bis  jetzt  die  Erfahrung  reicht,  unter  den  bei- 
dea  Formen  M^€y^  und  nM€y  repräsentirt  werden, 
in  welcher  letzteren  Formel  das  n  also  1,  2,  3  und 
11  ausdrückt. 

G.Rose ')  hat  eine  genauere  Früfung  der  Aehn- Analogie  zwi- 
lichkeit  vorgenommen ,  welche  in  der  Form  von  g^^g'offsalz^h"  und 
wissen  Sauerstoffsalzpn  und  von  Schwefelsalzen  statt-    Schwefel- 
findet.     Er   beginnt  mit  der  Bemerkung,   dass  Agg      *•'««• 
und  €uS  nicht  allein  isomorph,  sondern  auch  isodi- 
morph   sind ,   und  dass  die  Fahlerze ,    der  Polybasit 
und    der  Silberkupferglanz   dafür  Beweise  darbieten. 
Er  erinnert .  ferner  daran  ^  dass  €uS  und  AgS  iso- 
moirph  mit  PbS  zu  sein  scheinen,  in  so  fern  Ram- 
melsberg's  Analyse   des  Weissgültigerzes  zu  einer 
solchen   Annahme  zu  berechtigen  scheine,    und,  im 
Cuproplumbit,  welcher  von  Cu  S  +  2Pb  S  ausgemacht 
wird,  die  Durchgänge  dieselben  seien,   wie  im  Blei- 
glänz.    Mit  einer  solchen  Annahme  würde  jedoch  der 

Bournonit  nicht  mehr  als  ein  Doppelsalz  =  €u^Sb 
-|-  2Pb^  Sb  zu  betrachten  sein ,  sondern  als  (€u  -j- 
2Pb)5  -f  si).  Als  einen  Grund  dafür  führt  er  an, 
dass,  da  man  vermuthen  sollte,  dass  die  Krystallform 
des  Bournonits  naeh  dieser  Ansieht  der  des  Rothgül- 


1)  Poggend.  Ann.  LXXVJ,  291. 


7Z 


ttt 


tigerzes  =:«  Ag^Sb  gleicfa  sdn  müsste,  sie  doch  davon 
verschieden  ist,  aber  in  00  fem  damit  verwandt^  dass 
wenn  sich  die  KrystaHform  des  RoHigüftig^rzei  sehr 
übereinstimmmid  mit  d^  des  Kalkspaths  zeigt,  die 
des  Boumonits  in  vielen  Stacken  mit  der  des  Aira- 
gonits  übereinkommt. 
Seh  wefligsaure  D  a  n  s  0  n  ^)  hat  einige  sdiwefligsanre  Salze  imtersocht. 
Salze.  Schwefligsa/ures  Kali  wkd  gebildet,  wenn  man  eine 

Lösnng  von  Kali  in  Wasser  völlig  mit  schwefliger 
Säure  >  sättigt  und  dann  Aether  zusetzt.  Es  ist  krystal* 

linisch  und  nach  del*  Formel  &S  4-  ^  zusammengesetzt 
Schtoefligsaures  Litkion.    Die  weissen,  federähnli- 
chen Krystalle,  welche  sich  niederschlagen,  wenn  man 
'  kohlensaures  Lithion  in  Wasser  vertheilt,  dann  schwef- 
lige Säure  hineinleitet  und   die  klare  Flüssigkeit  mit 

Alkohol  versetzt,   sind  nach  der  Formel  £S  +  6H 
zusammengesetzt. 

Schtoefligsaures  Wi^muthoxyd^  wie  es  gebildet  wird, 
wenn  man  frisch  gefälltes  Wismuthoxyd  mit  concen- 
trirter  schwefliger  Säure  schüttelt  und  die  Flüssigkeit 
einige  tage  lang  ruhig  stehen  lässt,  ist  nach  der  For- 
mel SiS  zusammengesetzt.  Es  ist  blassgelb,  ii^ird 
aber  beim  Trocknen  weiss. 

Schtoefligsaures  Chromoxyd  wird  gebildet,  wenn 
man  frisch  gefälltes  Chromoxydhydrat  in  Wasser 
aufschlämmt,  dann  schwefligsaures  Gas  hineinleitet 
und    die    erhaltene  Lösung   kocht,    wobei    sich   das 

Salz  niederschlägt,    welches  nach  der  Formel  Cr^S^ 

16Ö  zusammengesetzt  ist. 

«Phosphor-        Kühn^)  hat  einige  a(c)  phosphorsaure  Salze  dar- 
saure Salze. : 

1)  Cbem.  Soc.  Quat.  Journ.  II,   205.     ReTue   Scientif. 
XXXIV,  243. 

2]  Archir  der  Pharmac.  LX,  34* 
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gestellt  iifid  mehr  oder  weniger  voUständig  analysirt. 
Ich  zeige  das  Erscheinen  dieser  AbhQnd|.vng  an,. da- 
mit Andere,,  welche  eine  genwere  und  gründliche 
Untersuchung  der  Verbindungen  von  « Phosphorsäure 
vorzunehmen  beabsichtigen  sollten,  davon  Kenntniss 
nehmen  können.  >  Unläugbwr  sind  darin  Versuche  er« 
wähnt  worden,  welche  für  zukünftige  Forscher  in  der 
einen  oder  anderen  Hinsicht  von  Interesse  sein  kön- 
nen, aber  in  dieser  Abhandlung,  wie  sie  jetzt  be- 
schaffen ist,  sucht  man  vergebens  nach  einigen  so 
bestimmten  Antworten,  wie  wir  sie  für  die  Gegen- 
wart uns  auf  unsere  Fragen  wünschen. 

Bekanntlich  ist  das  gewöhnlich  vorkommende  kry-  « Phosphor- 

saures  Ptatroi 

stallisirte  «phosphorsaura  Natron  nach  den  Untersu- 
chungen von  Clark,  Graham  und  zuletzt  von  Fre- 

senius  als  nach  der  Formel  Na^HaP  --|-  24ä  zu* 
sammengesetzt  angesehen  worden,  d.  h.  dass  es  im 
Ganzen  25  Atome  Wasser  enthält.  Inzwischen  gab 
Halaguti:^}  vor  einigeln  Jahren  an,  dass  dieses  Salz 
27  Atome  Wasser  enthalte,  und  da  es  eine  Möglich-r 
keit  sein  konnte,  dass  ,das  Salz  dieses  Chemikers 
wirklich  als  ein  selbständiges  existire,  welches  sich 
nur  beim  Anschiessen  in  niedriger  Temperatur  bilde, 
ein  Umstand,  welcher  in  seiner  Art  dadurch  unter- 
stützt wird,  dass  nach  Setterberg's  Versuchen  ein 

•  •••  • 

nach  der  Formel  Na*  As  +  278  zusammengesetztes 
arseniksaures  Natronsalz  e^stirt,  so  unternahm  Mar- 
chard*]  eine  genauere  Erforschung  dieses  Ümstan- 
des,  wobei  derselbe  jedoch  fand^   dass  stets  das  der 

Formel  Na^H«?  +  24H  entsprechende  Salz  auskry- 
stallisirte,  selbst  in  einer  Temperatur  von  0^,  und 
jass  also  Malaguti's  Ang;abe  nicht  zuverlässig  ist. 

1)  Jahresbericht  XXII f,  180. 

2)  Joam.  für  pracl.  Gh«m.  XLVI,  172* 
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aPhosDhor-        R«  m  me  1 8  b  er  g^)  bat  die  Verbind«igen  ^kr  «Pbos- 
8aure8  l^»«*>ioii.p,^^j^g^jj.^  ^^.^  j^l^^^^^  untergueht.    Er  hiH  dabei  ge- 

zeigt,  dass  dds  n^vtrale  Sate^  wetebes-  im  wasser- 
freien Zustande  von  t'«^  ausgemacht  wird,  sich  bil- 
det, wenn  man  1)  eine  mit  Essigsjinre  sauer  gemachte 
Lösung  von  essigsaurem  Xithion  mit  einem  Gemisch 
von  «Phosphorsäure  und  kaustischem  Ammoniak  ver- 
setzt,^ bis  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt,  oder 
2)  eine  neutrale  Lösung  von  « phosphorsaurem  Am- 
moniak mit  einer  n^utrafen  Lösung  von  essigsaurem 
oder  schwefelsaurem  Lithion  oder  von  Chlorlithium 
vermischt.  Das  Salz  setzt  sich  dann  nach  einiger 
Zeit  in  Gestalt  eines  Krystallpulvers  ab.  Dasselbe 
Salz  wird  auch  krystallinisch  erhalten,  wenn  man  3) 
frisch  gefälltes,  kohlensaures  Lithion  mit  Wasser  und 
Phosphorsflure  kocht,  worauf  es  aus  d^  Lösung  beim 

Erkalten  anschiesst,  während  das  Salz  =  ta«!^  in 
der  Lösung  zurückbleibt.  Das  Salz  löst  sich  tn  833 
Theilen  Wasser  von  -f-  13®,  es  verliert  sein  Wasser 
beim  Erhitzen,  aber  es  schmilzt  nicht.  Von  Salpeter- 
säure wird  es  leicht  aber  von  Essigsäure  schwierig 
aufgelöst.  iDie  Lösung  desselben  in  Wasser  sowohl 
vor  als  auch  nach  dem  Glühen  gibt  in  Silbersalzen 
einen  gelben  Nicfderschlag.    Das  nach  der  ersten  Me- 

thode  dargestellte  Salz  ist  nach  der  Formel  L'«]?  -f-  6 
zusammengesetzt,  während  das  nach  den  anderen 
Hethodeji  erhaltene  Salz  einen  anderen  Wassergehalt 

hat  un4  der  Formel  2L'«?  -|"  ^  entspricht.  Dieses 
letztere  Salz  verliert  die  Hälfte  seines  Wassers  bei  4-  200®. 

Ein  ein  fünftel  saures  Sali,  welches  Rammeisberg 
mit  der  Formel  t^S^  ^  3|t  i^epräsentirt,  welches 
aber  wohl  richtiger  mit  der  Formel  5L3«F  -|-  H^ap 

1]  Poggend.  Ana.  LXXVI,  261. 
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-f-  6H  «fOsgedrfickl  w^tdeii  inossi.  schUgt  «ch  krf^ 
sialiinisdi  meder,  wenn  maa  eineLösiiBg  vo^  «ph^M« 
plMM^saurem  Ammoni&k^  worin  das  Ammoniak  ackwa^di 
vorwaltet,  jbu  €ilner  Lösung  von  Chlorlitbium  setzt 
Es  löst  sich  »  200  lleilen  Wasser  von  gewöhnlicher 
LafUeB^ieratar,  aber  Säuren  lösen  es  Mcht  auf,  Seine 
Lösung  in  Wasser  fUIt  Silbersabe  gelb.  Nach.Ram- 
meUberg's  Formel  yerUert  es  2  Atome  Wasser  bei 
4-  100®^  darauf  ^  Atom  Wasser  bei  +  200o,  was 
nach  meiner  Formel  6  Atome  Wasser  bei  +  lOOo 
and  dann  wieder  1^  Atom  Wasser  bei  +  ^OOo  be-^ 
trägt  In  Folge  dieses  Verhaltens  kann  man  die 
Frage  aufstellen ,  ob  dabei  nicht  ein  Theil  der  Phos* 
phorsäure  in  eine  andere  Modification  derselben  tiber- 
gegangen ist,  d.  h.  in  eine  solche^  welche  eine  airf 
Basen  wirkende  Phosphdrsäure  enthält  y  die  mit  was* 
serfireier  Phosphorsäure  gepaart  ist,  wie  im  vorigen 
Jahresberichte^  S.  113|  angeführt  wurde* 

Ein  xweifacH^sanres  Sah,  für  welches  Ramm  eis- 

berg  die  Formel  tii^«P  aufstellte,  welche  aber  wohl 

am  richtigsten  c=  L^^P  +  2H^P  gesctoieben  wer-« 

den  muss,  wird  erhalten^  wenn  man  das  Salz  L^«$ 
in  Saljietersättre  auflöst,  die  Lösung  im  Wasseitade 
bis  zum  Austreiben  der  freien  Sa^etersäure  verdünn 
stet,  den  Rückstand  wieder  in  Wasser  auiöst  und 
diese  Lösung  zma  Krystallisiren  über  Schwefelsäure 
stellt.  Dasselbe  wird  auch  erhalten,  wenn  man  koh-' 
lensanres  Liäiion  mit  freier  Pho^hörsäure  behaifdell 
und  die  Lösung  nach  dem  Abfiltriren  des  gebildeten 

Niederschlags,  welcher  t'«^  ist,  krystallisiren  lässt. 
Es  bildet  sich  femer,  wenn  man  die  Lösung  von  es-- 
sigsaurem  Lithion  mit  freier  «Phosphorsäure  versetzt 
Qnd  die  Lösung  verdunstet.  Es  scheidet  sich  dann 
in  warzenartigen  Aggregaten  oder  in  unbestimmteren 
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KryÄtrilen  ab.  Es  ist  zörfltesMicH  und  ^d  teicbt 
voÄ  Wägser  aufgelöst,  und  die  Lösmg  ßUlt  nicht 
Chloriarium,  aler  SilbersalÄö  gelb.  Es  vertiert  kein 
Wasser  bei  -f-  lOO»,  aber  es  schnrilÄt  im  Glühen  zu 
einem  Glas ,  itelches  in  der  Luft  FeuchtigJkeit  anzieht 
und  dabei  in  '(meta-)phöffphorsaures  Salz  äbergfeht 
Bei  +  2000  verliert  es  die  Hälfte  seines  Wassers, 
vröbei  es  in  %yro-)phosphorsaures'  Salz  übergeht. 
«Phosphorsau-     Wäckenroder i)  hat  die  Methode   ireprftft  und 

rer  Baryt       i  -  o  r 

^  •  als  gut  erkannt,  riaöh  welcher  die  Pfaos^borsfiwe 
durch  Chlorbarium  ausgefäfll  wird,  wehn  sie  in  emer 
Lösung  zusammetf  mit  kohlensaurea  und  Schwefel- 
sauren Salzen'  und  '  mit  Chlor VerbiÄdungeil  enthalten 
ist.  Wird  der  'entstandene  NiederscUag  dann  mit 
Salzsäure  aüsgezogi^n  und  die  filtrirte  Lösung  mit 
Ammoniak  ausgefällt,  so  'hat  der  auf  diese  Weise  er- 
haltene phiosphorsäüre  Baryt  stefe  eine  der  Formel 
.      *• 

Ba'aP^  entspi*echende  Zusammensetzung.    Eriist  also 

ein  saures  Salz  oder  Ba'op  -{-  Ba^aF.     Aber  so  ist 

derselbe  nach  dem  Glühen  zusammengesetzt.     Von 

hrtefesse  wtre  es  gewesen  zti  erforschen  ob  er  vor 

dem  Glühen  aueh  Wasser  enthält.  ; 

Saurer  aphos-      Wird  Chloricalcium  ^nit  überschüssigem  «plwsphor- 

^  Katr^*^    saurem.  Natron  ausgdaUt,   der  JfiederscUag  in  zwei 

gleiche  Theile  .vertheijit,  der  eine  Theil  davon  kalt  in 

einer   gerade    dazu   erforderlichen  Menge  vou  Salz- 

sätu-e  oder  Salpetersäure .  aufgelöst:,  der  andere  Theil 

dieser  Lösung  zugesetzt  und  damit  durchgeschüttelt, 

so  verwandelt  sich   nach  Bödecker^)  der  amorphe 

WedersAhlag  innerhalb    48  Stunden  in  feine  weisse 

Blätter,   welche  sich  .unter  einem  Jllikroscop^  als  ta- 

folföxmige, ,  vierseitige,  rhombische  Prismen  herau^stel- 

ly  ArchiT  der  Pharin:  LVII,  ITi 

2)  Ano.  der  Cbmn.  uod  Pharm.  LXiX,  ^06. 
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len.  Dieses  Salz,  welches  von  Öa'b«^  «J"  ^}  *>^^f 
richtiger  von  2Cr^<*¥  +  B'«?  +  12Ä  ausgemacht 
wird,  zersetzt  sich  durch  Wasser,  wobei  es  opak  und 
undeutlich  krystallinisch  wird,  während  sich  ein  an- 
derer noch  saurerer  phosphorsaurer  Kalk  auflöst. 
Es  verliert  über  Schwefelsäure  kein  Wassei*,  aber  bei 
-f  1500  giebt  es  die  in  der  Formel  angegebenen 
nicht  gebundenen  Wasseratome,  und  die  übrigen  mH 
der  Phosphorsäure  verbundenen  Wasseratome  erst 
nahe  in  der  Glühhitze  ab. 

Ludwig*)  hat  die  phosphorsaure  Thoneride  ana-  «Phosplior- 
lysirt,  welche  niedergeschlagen  ;wird,  wenn  man  eine  •■"■'«^J"^"" 
Lösung  von  Alaun  mit  gewöhnlichem  phosphorsaurem 
Natron  vermischt.  Der  Niederschlag  welcher  sich 
dabei  bildet,  während  die  Ißlüssigkeit  sauer  wird,  ist 
frei  von  Kali,  Natron  und  Schwcifelsäure ,  und  er  hat 
nach  dem  Trocknen  bei  -^  10Q<^   eine  Zusammense^ 

tzung,  welche  Ludwig  iriit  der  Formel  Ät^^  4~  2411 
repräsentirt ;  aber  da  die  Analyse  des  geglüiieten 
Salzes  folgende  Resultate  gab:  '    , 

Gefunden  Berechnet      Beveehaet , 

Blitt«!    Atome  Proceate  Atoae  Procente 

Äl  38,764  41,190  38,20  39,385  8  38,79  1  41,62 
P  58,33057,41658,75   57,965    9    61,21    1    58,38, 

•••  ••• 

welche  genauer  mit  der  Fonnel  M^  übereinstimmen^ 

•••       •••  • 

so  glaube  ich  dass  die  A1«P  .4^  3H  auch  diejenige 
ist,  welche  am  richtigsten  die  Zusammensetzung  Aes 
bei  -|-  100  getrockneten  Salzes  ausdrückt  Ludwig 
giebt  zwar  auch  den  Wassergehalt  dieses  Salzes  nach 
verschiedenen.  Trocknungsgraden  an,  weicher  in  der 
Formel  6,  8  und  14  Atomen  entsprechen  wü^-de,  aber 


IJ  ArchiT  der  Pharm.  LfX»  19. 
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man  kann  nidbt  $agenyt^da|$  ^e$e  genauer  bestimml 
worden  wären.  Durch  Alliäfen  des  angeführten  Sal- 
zes  in  Salzsäure  und  Wi^j^n^Uen  desselben  mit 
Ämn^oniak  hat  Ludwig  all^rdii^fa^'^ne  phosphorsaure 
Thonerde  erhalten ,  von  welcher  er  selbst  angiebt^ 
das$  sie  nach   dem  Glühen  das  auf  dem  Sättigungs- 

grade  =^  A1«F  stehende,  wahre  neutrale  Salz  sey, 
aber  da  er  darin  auch  Ammoniak  fand,  wiewohl  in 
nicht  grösser  Menge  als-  zu  1,302  Procent,  w;elches 
vielleicht  in  Gestalt  von  phosphorsaurem  Ammonium- 
oxyd eingetreten  war,  so  l^nn  man  daraus  wohl  kei- 
nen anderen  Schluss  ziehen,  als  dass  die  hier  ange- 
führten beiden  Bereitungsmethoden  ein  Salz  liefern, 
welches  in  der  Hauptsache  ein  und  dasselbe  ist,  und 

dass  also  die  Zusammenselzungsformel  3=  7ABP  -{> 
ÄB5-  +  62H,  welche  Ludwig  für  das  nach  der  letz- 
ten Methode  dargestellte  Salz  aufstellt,  keinesweges 
als  sidber  angesehen  werdeh  kann* 

Wird  das  zuerst  angeführte  Salz  in  Sdzsäore  auf- 
gelöst, die  Lösung  mit  essigsaurem  Natron  vermischt, 
und  dann  gekocht,  so  erhält  man  ebenfalls  wieder 
dieselbe  phosphorsaure  Thonerde,  die  aber  doch  ein 
basischeres  Salz  eingemengt  enthält,  weshalb  Ludwig 

für  den  erhaltenen  Niederschlag  die  Former  AI ^^P^^ 
aufstellt.  Dasselbe  Balz  bildet  sich  auch,  wenn  man 
die  Lossng  des  ersten  Salzes  in  kaastisdiem  Natron 
mft  Easigis&ure  vermischt.    > 

Leitet  man  dagegen  Schwefelwasserstoff  in  die 
Lösung  des  ersten  Salzes  in  kaustischem  Natron,  so 
schlägt  sich  eine  phosphorsaure  Thonerde  nieder, 
welche  in  Essigsäure  weit  löslicher  ist  als  die  ande- 
ren hier  angeführten  Verbindungen,  und  deren  pro- 
centische  Zusammensetzung  ist: 


OKjdul. 
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Gefapdeo    Berechnet 

Äl»    69,55        68,14 

P       30,45        31,86, 
«o4asssievon  zweSach^basisch-phei^borsaurerThon- 

erde  s»  A|oP  +  2A1  ausgemacht  wird,  nachdem  man 
sie  geglüht  hat.  Ihr  Wassergdialt  ist  dagegen  vott 
Ludwig  nicht  bestimmt  worden. 

Fällt  man  schwefelsanres  Manganoxydul  mit  «plios-aphosphorsaa- 
phorsaurem  Natron  und  verftihrt  man  mit  dem  Nie-  '"o./dlfi*"" 
derscMage  auf  dieselbe  Weise^  welche  vorhin  für  das 
Kalksaiz,  S.  76;  angegeben  worden  ist,  so  bekommt 
man  nach  Bödecker^)  ein  in  kleinen  farblosen  Ta- 
feln krystaliisirendes  «phosphorsaures  Manganoxydul- 
salz,  welches  einen  Stich  ins  ReHroAe  besitlstund 
welches  sich  unter  einem  Mikroscope  ab  aus  viersei- 
tigen, rhombiseheii  Prismen  bestehend  zeigt.  Dieses 
Salz ,  welches  sich  durch  Wassei^^  in  ein  saürös  lösli- 
ches und  in  ein  an  Base  reicheres  unlösliches  SiAi 
theilt,  schmilzt  v^  dem  Löthrohre  und  wird  im  luft- 
trocbnen  Zustande  oder  nach  dem  Trocknen  bei  -^ 

80ö  von  2Mn5«P  +  Vk^  +  18ft  ausgemacht.  '  Beim 
Erhitzen  bis  zu  +  lOO^  verliert  es  23,27  Procent 
oder  16  Atome  Wasser,  welche  nach  der  Rechnung 
23,352  Procent  betragen.    Repräsentirt  man  nun  das 

Salz  mit  der  Formel  ]&[n^H«P  +  6H,  so  würde  man 
sagen  können,  dass  das  Salz  nach  dem  Trocknen  bei 

+  lOOo  von  Mn^H«]?  +  |^ft  ausgemacht  werde,  Wel-r 
ches  eine  gebrochene  Atomzahl  einschliesst,  während 

wider  die  Formel  2ftn««P  +  Ä'^l^  +  2fe  nichts  zu 
bemerken  ist. 


1]  Ann.  der  Ghem.  und  Pfcarin.  LX4X,  206. 
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;?Phosphor-        H.  Rose  ^)  hat  einige  unlösliche  phosphorsaure 
saure  I^oppel-Doppelsalze,  welche  sowohl  ein  Alkali  als  auch  eine 

Erde  enthalten,  auf  die  Weise  dargestellt,  dass  er  1 
Atom  kohlensaures  Alkali  mit  1  Atom  von  einem 
^(b-pjro-jphosphorsaurem  Erdsalz  vermischte,  und 
dann  dieses  Gemjsch  so  lang^  vorsichtig  erhitzte, 
als  noch  ein  Gewichts-Yerlust  stattfand.  Nach  been- 
digtem Erhitzen  war  die  Masse  weder  geschmolzen 
noch,  zusammen  g/^sintert.  Sie  wurde  mit  warmem 
Wasser  behandelt  und  mit  diesem  auch  ausgewaschen. 
Setzt  man  dijeses  Waschen  zu«  lange  Zeit  fort^  so 
wird  etwas  Alkali,  aui^gezogen,  aber  da;»selbe  wird 
dabei  in  dem  ungelösten  Theile  durch  ein  entspre- 
chendes Aequivalentgewicht  Wasser  ersetzt.  Wendet 
man  bei  der  Befeilung  di0s^  Salze  von  Anfang  an 
einen  zu  grossen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Al- 
kali m,  ßo  ist;  in  dem  netten  noch  ungelösten  Salze 
immer  eine  grö;5sere  oder  geringere.  Menge  von  der 
ko.Uens^uren  Erde  enthalten,  und  in  diesem  FaH  sieht 
warmes  Wasser  ausser  kohlensaurem  Alkali,  eine  ge- 
wisse  Menge  von  der  phosphorsauren  Erde  aus,  was 
davon  herrührt ,  dass  diese  in  dem  gebildeten  phos- 
phorsaurem  Alkali  auflöslich  ist.  Die  so  gebildeten 
Verbindungen  zeigen  unter  einem  Mikroscop  eine 
krystallinische  Structur.  Sie  sind  naph  dem  Trock- 
nen bei  +  1009  analysirt  worden,   und    sie   haben 

sich  dabei  einigermaassen  der  Formel  f'  +  2r  +  ^ 
entsprechend  zusammengesetzt  herausgestellt,   worin 

r'  das  Alkali   oder  das  demselben  entsprechende  Ae-* 

quivalentgewicht  Wasser  und  f  die  Erden  ausdrückt. 
Die  von  Rose  untersuchten  Kali-Verbindungen  sind 


1)  Poggend.  Anit  LXXXVII,  26& 
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die  von  r  =  Ca,  Sr  und  Mg,  und  die  hervorgebriach- 

tea  Natronvefbindungen  sind  die  von  f  =  Ca,  Sr, 

Ba  und  Mg«  Pie  Kali  *  Barytverbii\dung^  wird  leicht 
zersetzt,  wenn  man  yef*suchty  sie  in  warmem  Wasser 
aufzulösen.  -Ausserdem  bat  Rose  auch  die  Uthion- 
Kalkverbindung  untersuch^  .  ,Purch  Glülien  4er  Chlor-«- 
Verbindungen  voa  Alkaliradicalen  beim  Zutritt  von 
feuchter  Luft  werden  ähnliche  ye]:bindungen,  wie  die 
hier  angeführteUj^  gebildet  Auf  nassem  Wege  schei- 
nen sie  dagegen  nipht  gebildet  werden  zu  können, 
weil  Ammoniak  die  pbospho^sawe;  Erde  aus|allt,  ohne 
aDes  damit  verbundene  phoq)bprsaure  Alksili^  wem 
sie  in,  ein^  geme^schfiftlicbpn  ^wurefi.  Lösung  vor-r 
handen  sind. 

Andere  analoge.  Verbindungen,:  die  ^ber  mehr.  vo(i 
dem  phosphorsaurem  Alkali  en(,hf\lten,  scheinen  eben-» 
falls  auf  trocknem  Wege.gebSd^t  .wprd^n  zu  könueiv 

.Wie  diese  Yerbiädiing^n  der  Phpsphorüüare  be« 
trachtet  werden  sollen,  ist  nicht  sp  leicht  zu  ent- 
scheiden,  weU  m^n  sie  nicht  in  einen  gelösten  ?u*? 
stand  versetzen,  und  durch  Reactions- Verhältnisse 
der  Lösungen  keine  solche  Untersuchungen  damit 
anstellen  kann,  dass  nicht  Einwendungen  wegen  der 
wechselseitigen  Umsetzung  der  Bestandtheile  in  Frage 
gesetzt  werden  könnten.  Ungeachtet  die  gemein- 
schaftlichen Sauerstoffgehalte  der  Baseii  in  diesen 
Salzen  in  demselben  Verhältnisse  zu  dem  Sauerstoif- 
gehalt  der  Phosphorsäure  stehen,  wie  in  den  gewöhn- 
liehen  « ( c  —  y  dreibasischen)  phosphorsauren  Salzen, 
so  glaube  ich  doch,  dass  Niemand  behaupten  kann, 
dass  die  in  diesen  Salzen  vorhandene  Säure  dieselbe 
Natur  besitzt.  Bier  entsfehl  dadurdi  eine  Schwierig- 
Iteit,  ob  man  die  Säure  als  der  «(Meta-)  Phosphorsäure 

Svubcrgt  Jalires  -  Bcrickt.     III.  6 
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oder  der  <7(b — ^^,  Pyro-)  Phospliorslare  angebörig 
betrachten  soll.  Aber  da  man  sie  in  dem  ersteren 
Falle  nicht  wohl  anders  als  zu  der  in  den  ItTaddreir- 
schen  Salzen  enthalteiien  und  Von  mir  «>^Phösphor- 
sdiire  genannten  Säure  hinffthren  kann;  die  sich  aber 
nicht  mit  Beibehältuiig  ihrer  Natur  mit  mehr  Base 
vereinigen,  und  noch  Weniger,  so  viel  wir  wissen, 
durch  Behandhing  ihrer  Salze  mit  Wasser  die  Bildung 
Ton  einem  ^phosphorsaurem  Salz  veranlassen  zu  kön- 
nen scheint,  so  will  es  mir  vorkommen,  wie  wienn 
die  Annähine  einer  Ä'hosphorsäure  in  diesisn  Salzen 
viel  mehr  mit  den  Verhältnissen  dar  hier  in  Rede 
stehenden  Salze  überdn^rtimme.  Mit  Annahme  der 
eWindcf;  welche  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  102 
und  113,  vorgelegt  worden  sind,  ist  die  /Sl%ösphor- 
Sällre  eMe ,  auf  eine  solche  Weise  mit  wasserfreier 
Phosphörsäure  gepaarte  Phosphorsäure,  dass  2  Atome 
von  der  letzteren 'nvit  1  Atom  von  der  eruieren  ge- 

paört  sind,  wodurch 'sie  (^enn  F  die'miiBQsen  ^ser- 

bmdba^e  'Phosphorsäure  und  P  die  Wasserfreie  und 
hur  als  Paarling  in  die  Satee  mit  eintfetenddr  Phos- 

phorsäure  bezeichnet)  in  ihre  Salze  als  2rP  +  r 
eintritt.  Da  inzwischen  die  von  Rose  untersuchten 
Salze  baisische  Salze  von  dieser  ^Phosphörsäure  sind, 
so  folgt,  dass  diese  Salze  nicht  durch  die  Zusammen- 

Setzungsformel  f'P'  repräsentirt  werden  können,  son- 
dern dass  sie.  iu  der  That  ==  (2r3p  -f-  P)  -^  r  ^ 
sind.  Der  Haupt-Einwurf,  welcher  wider  diese  An- 
sicht gemacht  werden  kann,  besteht  in  der  Schwie- 
rigkeit, den  Umstand  zu  erklären,  dass  man  aus  den 

in  Rede  stehenden  Salzen  d%9  AlkaU  :^  r  einen  be- 
deutenden Theil  nach  durch  fprtgesetztes  Behandeln 
mx.yrwmem  Wasser,  auwiebpn  kann,  upd  d^s  in 


$3 

dieisem  Fall  dor  Ratz  dessdfcen  durch  ein  entspre-* 
chendes  '  Aequivalentgewicht;  Wasser  erseXiX  wird: 
Bevor  man  jedoch  diesem  Umstände  ein  grösseresr 
Stimmrecht  eirniäamty  dürfte  wohl  Grund  vorhanden 
seyn,  ein  durch  warm^g  Wasser  metamorphosirtei 
Salz  genauer  am  stüdiren»   -   , 

Fleitmann^)  hat  seine,  genieinschaniich  mitHen-*(Meia)  Phos- 
neb  er  g  2)  begonnenen  üntörsuchungen  in.  Beireff  P**®"«"«^«- 
der  i(Meta-.)  Phosphorsäore  tortgesefajt  Nachdem  et 
dabei  seine  Ansicht  über  die  sechsbasisohe  Beschaff 
fenh€it  der  Phosphorsäure ,  wie  sie  von  ihm  das 
vorige  Mal  aufgestefit  werden  >  war  miy  wie  esschqifcien 
will  nicht  befriedigend  erkannt  hatte ,  besoncbirs  in 
Folge  der  bewiesenen  ExistäniS'  von  t^erscbiedenen 
'Phosphorsäuren,  ging  er  zu  einer  genaueren  Prüfung 
aller  Modificationen  dies^  Säure  über,  wobei  er,  mit 
der  Aiinahmfc,  dass  Bf  läidh  vertieifächen  und  in 
Verbindungen  eintreten  kannf  bis   zu   dem  VeA&K-^ 

nisse,  dass  6  Atome  P  verbunden  sirid  mit  6H,  nennt 
er  die  Säure  in 

P+ l[Moriometaphosphorsäure  (meine  ß'Phosphorsäure) 
2P-|-  2H  Dimetaphosphorsäure  (meine  «"Phosphorsäure) 
3P-}-3H  jTrimetQphosphorsäure  (meine  «"'Phosphors.) 
4P  +  4ö  Tetrametaphesphorsäure  (meine  «Phosphors.) 
6P-f*  6H  Hexametaphosphorsäure  (meine  «^Phosphors.), 
Ob  aber  eine  dahin  gehörende  Phosphorsäure  d^n 
Namen  Mono-,  Di-,  Tri-  u.  s.  w.  Phosphorsäure  er- 
halten soll,  lässt  Fleitmann  von  den  Doppelsalzen 
entscheiden,  welche  eine  Säure  geben  kann,  und  da 
<iie  nach  dem  vorigen  Jahresberichte  ^)  von  ihm  unter- 

1)  Poggend.  Ann.  LXXVIII,  233-  338. 

2)  Jahresbericht  XXIX,  102. 
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sucktd.  Phosphorsäure  efai  Baryt -^  Natronsials  bildet, 
worin  1  Atom  Natronsate  mit  2  Atomen  Barytsalz 
Terbunden  ist,  so  nennfr  er  die  da  beschriebene 
Säure  TrmyßtaphosphonsäHre.  Ohne  jedocH  aitf  die 
Vorbemerkungen  einzugehen,*  welche  voif  F 1  e  i  t m  a  n  n 
angeführt  worden  sind,  erkenne  ich  jedoch  an,  dass 
'  sie  uns  ein  Mittel  in  die  Hände  geben  kennen,  um 
'  diese  verwandten  Säuren  systematisch  aufzustellen,  und 
dass  das  Principe  welches  wir  iJso  bekommen,  immer 
besser  ist,  als  keines.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich 
auch  in  der  vorhin  aufgestellten  Uebersicht .  hinttuge- 
fügt,  Wie  sie  naob  meiner  Amäcfat  benannt  werden 
müssen,  -i 

'  Fleitmann  unternahm  ^ine  genauere  Erforschung 
der  Phosphorsäure^  welche  in  denvpnMaddrell  dar-'" 
gestellten  Salzen  enthalten  ist.  Als  er  dann  versuebf e, 
die  Säuren  aus  4om  Kupferöxydsalze  durch  Schwe- 
fdwasserstoiT  zu  isoliren,  fand  er,  dasS:  dieses  nicht 
möglich  war  ^),  dass  es  aber  leicht  geschehen  konnte, 
als  er  das  Salz  mit  Schwefelkalium,  Schwefelnatrium 
und  besonders  mit  Schwefelammonium  behandelte. 
Da  die  Doppelsalze,  welche  diese  Säure  bildet,  nach 

der  Formel  f  +  r'  -}"  2^  zusammerigesetzt  sind,  so 
ttennt  Fleitmann  die  darin  eingetretene  Säure  Di- 
metaphosphorsäure ;  aber  da  die  Salze  nach  meiner 
Ansicht  die  Phosphorsäure  einen  Theil  nach  wasser-« 

••  ••  •• 

frei  enthalten ,   nämlich  als  F  +  2P   (worin  2P   die 


1)  £r  giebt  ao,  dass  die  (Trimela-,  im  vorigen  Jahresbe- 
ficble  sogetiannte  civ^^  aber  jetzt)  ^inphosphorsäure  sich 
leicht  üüs  ihrea  Salzen  mit  Silberoxjd  und  Bleioxyd  ab- 
scheiden lasse,  und  dass  sie  in  der  Kalte  vielen  Bestand 
habe,  dass  sie  aber  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  ge- 
wöhnliche Phosphorsäure  übergehe.. 


9S 

wasserfräe  Slitf  e  bäMiohBet^  sto  vrfleden  die  Sah»  an 
befrachten  seyn  =r  r»  -f.  i>s  +  2#  +  #  =»  (r»# 
+  Zr)  +  (r'#  +  #)  =^  r'*"l  +  f»en#. " 

* 

Das  Maddreirsche  Kppfero^dsalz,  welche»  der 
Bereitung  von  anderen  Verbindungen  der  ^^^Phos- 
phorsäure  zu  Grunde  liegt,  wird  nach  Fleitmann 
am  becjten  darge^stellt,    wenn  man  Kupferoxyd    mit 

Phoapborsäure  in  d«m  VerhäUntese  y<Hi  4C.u.  zu  5l? 
behandelt.  Die  Phos^hprsäure.  wird  als  Lösung  von 
bekannter  Stärke  ^angewandt  und  zu  dem  ^pferoxyd 
gesetzt.  Ausserdem  setzt  man  ein  wenig  Salpeter- 
säure hinzu  ^  um  die- Einwirkung  derselben  zu  erb- 
leichtem. Die  anfänglich;  klare  Lösung  des  Kupfer- 
oxyds in  der  flüssigen  Phx>sphorsätire  fängt  bald  an 
sich  zu  trüben,  wenn  man  sie  verdunstet;,  die  Masse 
wird  dickflüssig  und  es  setzt  sich  dajm  ein  blau  ge- 
färbtes  amorphes  Salz  daraus  ab,    welches  saures 

«phosphorsaures  Kupferoxyd  ist  =  2CuMP  +  H5«P 
Wird  das  Erwärmen  fortgesetzt,  so  löst  sich  dieses 
Salz  wieder  auf  und  bald 'darauf  erstarrt  die  Flüssige 
keit  von  Neuem  ^  indem  ein  unlösliches  weissblaues 
Salz   abgeschieden   wird,     wdches  ^phospkorsaures 

Kupferoxyd  ist  =  2Cu^  4*  ^'-  Setzt  man  aber 
das  Erhitzen  noch  länger  fort  nnd  eriialt  man  es 
unter^  stetem  Umrühren  bei  -\-  350^,  so  geht  das 
ganze  Salz  in  «"phosphorsaures  Kupferoxyd  über^ 
während  überschüssige  Pfaosphorsäure  aus  dem  Ge- 
misch wegzurauchen  anfängt.  Die  Masse  behandelt 
man  nun  mit  kaltem  Wasser,  um  daraus  üb^schüs- 
sige  Phosphorsäure  aussttzfehen^  und  wäscht  das  un- 
gelöste Salz  so  lange  mit  Weisser  aus,  als  dieses  da- 
von noch  sauer  wird.  Auf  diese  Weise  wird  das 
Kupferoxydsalz  pidverig  und  undeutlich  krystalliniscb 
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erhdtta)  aber  deuHiGher  ki^slaBUirt  'b^ökömmt  man 
eSy  wenti  :  m^n  i»ei   deir'  Berd^Bg  einen  g^össeyren 

4 

UeberscBiiss  von  P^o^pborsäure  anwendet^  wipwohl 
auf  der  anderen  Seite  nichts  erhalten  wird,  wenn 
die  Phosphorsäure  in  einem  gar  zu  grossen  Ueber- 
schuss  angewandt  wird.  Dieses  Kupfersalz  ist  blau- 
weiss,  unlÖsHch  in  Wasser,  und  fast  eben  $o  urilds- 
lieh  in  den  meisten  selbst  concentrirten'  Säuren  und 
Alkalien.  Nur  in  der  Wärme  wird  es  Tön  Ammo* 
niak  und  Ton  concenlrirler  Schwefelsäure  äufg^^dst, 
wobei  das  Ammoniak  nicht  verändemd  auf  dib  Sälire 
einwirkt,  aber  Schwefelsäure  setzt  die  Phosph^^rsäure 
in  gewöhnliche  «Phosphorsäure  um.  Fleitmann 
bezeichnet  die  Zusammensetzung  mit  der  Formel 
Cu2p2,  welche  ich  jedoch  in  Cu+P  +  2i^  =  CuS^np 
verwandele. 

Wird  das  liier  beschriebene  Kupfersalä  mit  einer 
warmen  Lösung  von  Schwefelnatriüm  zersetzt,  so  er* 
hält  man  nach  dem  Abfdtru'en  de^  Schwefelkupfers 
eine  Lösung,  woraus  beim  Verdunsten  oder  noeh 
besser  durch  einen  alimälig  hinzugefügten  Zusatz  von 
Alkohol  «wphosphorsaures  Natron,  Na^^np  +  ßu^  in 
langen  I^adeln  anschiesst.  Das  krystallisirte  Salz  löst 
sich  in  7^  TheUen .  kaltem  öder  warmem  Wasser,  ist 
unlöslich  in  starkem  Alkohol  und  in  ziemlich  verdünn-* 
tem  Spiritus,  verliert  bei  +  100®  alles  Wasser,  und 
das  wasserfreie  Salz  nimmt  mit  Begierde  wieder  Was- 
ser, auf,  wenn  man  es  damit  durchfeuchtet«  Es 
schmU^^t  beim  Beginn  d^s  GJLüheiifr,  und  lässt  beim 
raschen  Erkalten,  gewöhnlichecr  tphosphorsaures  Na<- 
tron  zurtck.  Vor:  dem;  Sebmeteen  hehält  es  jedoch 
seine  Eigeniüchaften  von  '«{dit^phorsaurem  Salz  bei, 
und  es  geht  >:4>rher  auch  nicht  in  das 'Graham'sehe 
«niphosphocsattfe.SuIz!  mit  i  Waspesr  ;übar.    In  seiaer 
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Ldduiig  '  bIdS>t  es  in  def  KiHe  unterftiidert  >  iiettiraly 
aber  beim  Kochenf  ^v^d  die  Lösung  alimilfig  sauer, 
indem  sicli  das  Salz  in  «phost^horsaur eil  SalsB  verwan-- 
delt,  ohne  vorher  die  übrigen  Grade  dar  Modifica-^ 
tionen  von  Phosphorsäure  zu  durchlaufen.  Die  Lü- 
sang  des  Saixes  sowolil  in  Itattsüschein  Niktron  als 
auefa  in  Ghlorwasbwi^ffirilare  verändert  siöh  in  der 
Kälte  nicht,  aber  leickt  im  Kochen,  besaiiderB  wenn 
Schwef etsäure ,  anstatt  Salzsäure,  angewandt  wird. 
Ausser  durc^  die  Krystallform  unterscheidet  es  sich 
von  dem  e™phoq»horsauren  Natronsalz  dadurch,  dass 
es  mit  Metallöxyden  und  alkalischen  Erden  eäifabhe 
und  Doppelsalze  giebt,   welche  schwerlöslich  sin4. 

e^Vhospharscmräs  Kali,  K^^^P  +  311,  >vird  auf 
dieselbe  Weise  krystaUisirt  erhalten,  wie  das  Natron- 
salz. Es  löst  sich  in  1-2  Theilen  Kali  oder  warmem 
Wasser.  Bei  +  lOO^  verliert  es  sein  Krystuliwarsser. 
Nach  dem  Erhitzen  bis  zum  schwachen  Glühen  vA  es 
unlöslich.  Etf  schmilzt  m  einer  niedrigeren  Tempe-^ 
ratur  als  das  NaIaronsabE  und  erstarrt  nachher  kry- 
stalliinsch ,  aber  in  diesen  bdden  FäUen  hat  es  sidi 
in  die  unlösliche  Verbindung  der  Modificaticm  von 
fPhosphorsäure  verwandelt  Im  Uebrigen  sind  die 
Reactionen  denen  des  Natronsalzes  ähnlich. 

Das  Ämmoniumoxydsab,  Am^e^,  schiesst  wasser- 
frei  und  in  kurzen  Prismen  an ,  welche  dem  mono- 
klinometrischen  System  angehören.  Es  löst  sich  in 
1,15  Theilen  kaltem  oder  warmem  Wasser,  aber  in 
verdünntem  Alkohol  ist  es  weit  leichter  löslich  als 
die  beiden  vorhergehenden  Salze.  Es  kann  bis  zu 
+  30po  erhitzt  werden,  ohne  im  Gewicht  zu  ver- 
lieret!, aber  es  v^trd  dabei  doch  weiss  und  undttrbh^ 
sichtig.     Bei  tcttisem  BrhitEen^  sib  wie.  auch  idnrch 


Glab^p,  wo)^ei .  ^  euiea  bedeqtend^n  Ttiefl  ßßmn 
Ammoniaks  behält,  was  selbst  jAicht  vollständig .  durch 
Kochen,  mit  hau^tiscbem  Kali  ausspetrieb^n  wiarden 
kani^,  geht  das  Salz  in  die  unlösliche  Modification 
über. 

Das  SilberoxydMh  j  Ag^s^ip,  ist  wasfisor&ei  und 
scUägt  sich  bd  der  Bildung  durch  doppelte  Zerse- 
tzung in  conceiitrirten  LösongeR  kryalaUinisch  nieder , 
aber,  deutlicher  krystallisirt  aus  terdünnteren  Lösan-< 
gen.  Es  ist  weniger  löslich,  als  das  fi<"phosphorsaure 
Salz.  Es  schmilzt  in  der  GUdiUtze  und  geht  dabei 
in  die  unlösliehe  Modiflcation  von  <Fhosphorsälu*e  über. 

Das  BleioanfdsalZy  Pb'«"P",  ist  ebenfalls  wasser- 
frei und  wird  auf  dieselbe  Weise  krystallisirt  erhal- 
ten, wie  das  Silberoxydsalz.  Dieses  Salz  caithält  im-* 
mer  eingemengtes  salpet^rBaures<Bldoxyd,  wenn  die- 
ses Bleisalz  zur  Bereitung  angewandt  worden  ist. 

Das  Barytsaü,  Ba^^'ip  +  6H,  schlägt  äch  in 
nadeiförmigen  Krysiallen  nieder,  wenn  ihaoi  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  CUorbarium  mit  einer  coa- 
eentrirten  Lösung  von  dem  Natronsalz  vermischt. 
Wird  das  Ammoniumoxydsalz  zur  Bereitung  ange- 
wandt, so  scheidet  es  sich  weniger  krystallinisch  ab. 

Bei  +  1^0^  gc^^  i^l't  ^es  Wasser  daraus  weg. 
Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  wenig  an- 
gegriffen, selbst  im  Sieden.  Beim  Glühen  schmilzt 
es  nicht,  aber  es  wird  dabei  umgesetzt.  Das  kry- 
stallisirte  Salz  ist  dem  «Hlphosphorsauren  Barytsalz 
ähnlich,  welches  letztere  jedoch  1^  Mal  mehr  Wasser 
'  enthält  und  daher  der  .Formel  ßa'^njp  4.  9^  e^t- 
spricht.  Aus  diesen  beiden  ^aiTtsalzen  hat  Fleit- 
mann. die  beiden  ,yerschiec|€^^(^i^  Katroi|salze :  Na^^np 
rf  6H  und  Nä^^i^ß  +•  m  wieder  h^glBStellt. 
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D«g  K(M9(a$,  tä^e^  rf  GA,  scheidet  sich  kry-^ 
sUfiiÄiitoh  $hy  weftn  man!  dos  Nsrtronsalz  am  einem 
Ueb^schüss  ven  Chlorcalcittm  setzt.  Wendet  man 
dazu  das  Alnmöniumoxydsalx  an;  so  enäitih  der  Nie«* 
dei^^hlag  immer  Ammoniunioxyd  in  Gestalt  eines 
Doppelsalzes.  Selbst  von  concentrirter  Salpetersäure 
and  Salzsäure  wird  es  w^ig  angegriffen.  Bei  4* 
100^  geht  nicht  alles  Wasser  daraus  weg.-    • 

Das  Kupferoxydsah  schlaf  sich  nicht  nieder, 
wenn  man  schwefelsaures  Kupferoxyd  zu  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  dem  Natronsalz  setzt,  fügt 
man  aber  dann  Alkohol  hinzu  oder  lässt  man  das 
Gemisch  in  der  Lpft  verdunsten,  so  scheidet  es  sich 
als  ein  hellblaues  Ptilrer  ab.  Weodet  mfan  Kupfer-- 
Chlorid  anstatt  schwefelisaures  Kupferoxyd  an,  so 
scheidet  sich  jedoch  das  in  Rede  stehende  Salz  viel 
eher  ab,  selbst  ohne  Zusatz  von  Alkohol,  aber  das 
Salz  enthält  dann  immer  eine  geringe  Menge  von 
Kupferchlorid.     Das  auf  diese  Weise  bereitete  Salz 

ist  nach  der  Formel  uu^i^'P  -|-  12H  zusammenge-* 
setzt.  In  Wasser  ist  es  vollkommen  unauflöslich  und 
es  verliert  bei  ^  lOO^^  nicht  sein  Krystallwasser. 

Das  Manganaxydulsah,  lUfn^e^^  +  J2li,  wird  am 
besteil  aus  dem  Ammeniumoxydsalz  und  Manganchlo- 
rür  bereitet,  wobei  es  sich  röthlich  weiss  nieder- 
schlägt. D«is  Wasser  geht  vd(M  bei  -^  100^  daraus 
weg,  aber  wohl  beim  Glühen,  wodiirch  jedoeh  die 
d^Phosphousäure  in  keine  ander^  Ifoditication  übergeht. 

Das  Zif^m^dmb,  Znh^p  +  12^y  wird  auf  ähn- 
liche Weiae  bereitet  wie:  das  Uang^no^dulsalz.  Erst 
in  der  GMhhitz^  geht  das  Wasser  daraus  weg,  wobei 
jedoch  di^  Säore  darin  k^ine  Veräiiderung  erleidet»  . 

Das  raftenBfoaa/%  Mg^<^P  4-  UH;  setzt  sieh  als 
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KrysUdlkruste  ab^  wenn  man  das  'Ammoniunioxydsalz 
zu  einem  Ueberacbusrs  von  CU0rmag»esiiBB  cieltl  luid 
das  Gemisch  eine.  Zeälang  ruhig  stehen  Iftsst.:  Durch 
einen  Znsatz  von  Alkohol  scheidet  sich  das.  Salz  irü«- 
her  ab,  kommt  aber  zu  viel  davon  hinzu,  so  setzt 
sich  das  Salz  als  ein  Syrup  ab,  welcher  erst  nach 
längerer  1^\\  erstarrt.  Es  ist  unlöslich  \&  Wasser, 
scheint  bei  -l"  ^^^  ^^  ^  Atonte  Wasser  zu  ver-^ 
lieren,   schmilzt  nicht  in  der  Glühhitze,   aber    es  ist 

■ 

nicht  untersucht  worden,  ob  die  Säure  dabei  meta- 
morphosirt  wird. 

Die  Yerbindungen  der  Sirontianerde ,  des  Eisen^ 
oxyduls,  Nickehocyduls  und  K0baUö(vydub  Toii  «^Phos^ 
phorsäure  wurden  eben  so  bereitet,  wie  die  voriier-* 
gehenden,  aber  sie  sind  nicht  genauer  untersucht 
wordaoi.  Aber  die  Verbindungen  von  EiSenoxyd  und 
anderen  schwächeren  Metallbasen  hat  Fleitmann 
nicht  darstellen  fcünnen* 

Die  e^Phosphorsäure  hat  grosse  Neigung,  Doppel- 
salze zu  bilden; 

■ 

Vermischt  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
«"phosphorsaurem  Natron  und  «>>phosphorsattrem  Kali, 
oder  setzt  man  zu  der  Lösung  des  einen  von  diesen 
Salzen  die  Chlorverbindung  des  anderen  Radicals,  so 
scheidet  sich  ein  Krystallmishl  ab^  welches 

6^PhosphorsauresNatr<m^KaU  =  l!?6^+WB^VP 

-f-  6Ä  ist,  welches  aber  in  grösseren  Krystallen  er- 
halten werden  kann,  wenn  man  die  Lösung  desselben 
verdunstet.  Dieses  Doppelsalz  löst  sich  in  21  Thei- 
len  Wasser.'  E»  verliert  sein  Weisser  nicht  völbtön- 
dig  bei  4*  150o.  Beim  Glühen  schmilzt  es  zu  einen! 
Glas ,  wodurch  -dann  auch  die  Phosphorsäure  in  die 
gewöhnliche  Modfflcalion  übergegangen  ist; 
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Das  Ammtmimrtoafffd-Nätron-lkjpp^isah^:^  kmh^^9 

-f  Na'«nP  +  6H,  ist  leichter  löslich  als  das  einfache 
Natronsatz,  aber  gcbwerer  töslioh  als  das  einfache 
Ammonittmaxydsalz.  Es  krystaffifeirt  wie  dasKiiliitolB 
und  verliert  bei  +  100^  alles  KrystaDwasser. 

€*^Phosphorsaures  Ammoniumoxyd- KaU  wird  '  irt 
zweierlei  Vereinigungs- Verhältnissen  erhalten:  Ver- 
mischt  man  die  Lösungen  gleicher  Atomgewichte  voä 
beiden  einfachen  Salzen,  so  schiesst  zuerst  eki  Salz 

an,  welches  »ÜM^P  +  ÄmSeiif  +  12Ä  ist,  und 
welches  bei  +  150<*  sein  Krystallwasser  verliert,  und 

** 

nachher  schiesst  ein  Salz  an,   welches  =  KV^  -\^ 

3AmV>F  ist,  welches  also  kein  Wasser  enthält,  und 
wölches  bei'+  200^  nichts  im  Gewicht  verliert.  Die 
hier  eintretenden  Basen  scheinen  jedoch  mit  einander 
Verbindungen  nach  ungleichen  Proportionen  einfgehefc 
zu  können,  je  nachdem  die  Erystallisations-Umstähde 
verschieden  sind.  Nach  diesen  letzten  Formeln  sollte 
man  vermuthen  könncin,  dass  der  Name  Dimetaphos- 
phorsäure,  welchen  Fleitmann  der  hier  eingetrete- 
nen Säure  gegeben  hat,  und  welche  ich  ^'*Phoiqrtior- 
säure  nenne,  nicht  d^r  richtige  Name  wäre,  sondert 
dass  die  Säure  vielmehr  Tetrametaphosphorsäure  x» 
«^Pho$phorsäure  heisseti  müsste.  Da  sich  jedoch 
Kali  und  Ammoniumoxyd  einander  in  mehrfachen  Ver- 
hältnissen vertreiben  zu  können  scheinen,  und  da  die 
hier  angeführten  lliatsachen  ganz  vereinzelt  da  ste** 
hen,  do  ^aube  ich,  dass  ihnen  kein  grösseres  StimAh* 
recht  cfbigeräumt  werden  könne.  '  • 

B^tandelt  man  ei'phosphorsaures  Bleloxy4  niit  ei- 
nem Ueb^rschufi^  von,  e'Jpbosphprsaurem  AnWQoiam^ 
oxyd, .  oder  s^tzt  maa  SiS^et^sau^es  Bleioxyd  zu  mr* 
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nem  Uebersdniss .  you  dem  leiztea  Satze,  so.  jbildel 
sich  ein  Doppelsalz  von 

£^Pb(^h<n'S(mremJmnonimioa^d^Bleiox!fd,  Pb^«'^, 
kl  KryslailMätlern.  Times  wasserfreie  Salz  ist  schwer- 
löslich und  vertiert  bei  4^  150^  nichts  im  Gewicht. 
Selbst  im  Glühen  geht  das  Ammoniumoxyd  schwierig 
daraus  weg. 

Es  e^stirt  auch  ein  analoges  Natron^Blewxjfd^ 
sab,  welches  aber  weit  leichter  zersetzt  wird. 

B^Phosphorscmrer  Ammoniumoxyd '^  Kalk ,  Ca^^up 
+  Ajxkh^  -f-  6H/  schläigt  sich  nieder,  wenn  man 
Chforcalcium  zu  einem  Ueberschuss  \<m  dem  einfa- 
chen Ammoniumoxydsalz  setzt.  Das  Salz  ist  schwer 
löslich  und  verliert  bei  +  100^  ^^^  Wasser. 

e^Phosphorsaures  Ammoniurnoxyd-^Kupferoxyd  .=: 

Cu'«^^  +  Am'«'"?,  schlägt  sich  nieder,  wenn  man 
2  Aequivalente  «'^phosphorsaures  Ammoniumoxyd  mit 
1  Aequivalent  Kupferchlorid  vermischt.  Es  ist  schön 
blau,  schwer  löslich ,  und  enthält  zuweilen  12* und 
zuweilen  2  Atome  Wasser.  In  dem  ersten  Falle  ge- 
hen daraus  6  Atome  Wasser  bei  +  100^  we^. 

Ausserdem  hat  Fleitmann  die  Ammoniumoxyd- 
Doppelsalze  mit  Talkerde,  Manganoxydul  und  Zink-- 
oxyd  dargestellt^  welche  mit  18'Atomen  Wasser  zu 
krystallisiren  scheiaen^  so  wie  auch  ein  Doppelsalz 
mit  Cadmiiimoxyd,  welches  9  Atome  Wasser  zu  ent* 
halten  scheint.  Inzwischen  sind  diese  Doppelsalze 
nicht  genauer  untersucht  worden;  ß»3  Barytsalz 
sdhfeint  gleichwie  das  Silberoxydsahs  kein  Doppelaab 
mit  dem  Ammoniumoxydsalz  bilden  zu.  können.  ■■ 

-  -  Durch  Zusammenschmelzen  vonManganöxyduI  und 
Zinkoxyd  mit  Phosphorsinre  in  ähnlicher  Art,  wie 
für  das  KUpfersalz  angegeben  worden  ist/ hat  Fltiit» 
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iiiftnii  die  wasserfreien  VeiUidnngen  dersdbeli  mit 
Phosphorsdure  chn-gesteDty  und  -  durch  cdn  femaereg 
Studittm^eser  YerbindiiAgen  ^  hat  er  nacfahieorgefim-^ 
den,  daB$  die  Phosphorsäure  in  Gestab  Von  t^iPhos^ 
phorsfiwe  darin  enthalten  ist.  In  welcher  ModUboa^ 
tiön  1SI6  dagegen  bei  eifner  Ähnlichen  BehamUunga- 
weise  niit  Kobaltoxydul ,  Mickelöxydul  und :  Talkerde 
in  Verbindung  tiritty  honnle*  er  nicht  erforschen,  weil 
die  gebadeten  Verbindungen  wedev .  durch;  Behandr* 
lung  mit  Schwefelkatium ,  Schwefelämmankun  und 
kohlensaurem  Alkali,  iioch.  mit  fxphosphorsi|tirem'« Al- 
kali zu  zersetzen  waren«  Bbleii:  so  .Versuchte  :e# 
vergeben»,  die  auf  ähiüidie  Weise : gebadeten  Ver^ 
bindongen  mit  Baryt,'  Strontiah  iiiid  Kalk  zu^ersetzeiir. 

Versucht  man  liaeh  der  so.  eben  Jfir. andere  Ba^fivphojspbor- 
sen  angeführten   Meäiode  ein   wasserfreies  »Bleisidz*'"'®  ^^®" 

.  tramelapnos- 

aus  niosphOTsäure<  und  Bleiotxyd  darzustellen^  so^  löst  phorsäure. 
sich  das  gebildete  Salz  in^überschüssigerPhosphoa^äure 
weit  eher  auf,  als  dass  man  darähw.siehiar  werden 
könnte,  ob. nicht  efaie  <(Meta-^)  Fhosphoi^urehModi-* 
fication  gebildeft  worden  ist.  Dagegen  wird  dieses 
Salz  sehr  leicht  in  durchsichtigisn  Prismen  krystaUi^r 
sirt  erhalten,  wenn  man  die  Mbsse. langsam  erkalten 
lässt.  Es  schmilzt  in  der  Glähhitze  und.  erstarrt;  beim 
raschen  Erkalten  zu  eiher  amorphen  Masse.  Das  auf 
diese  Weise  gebildete  Bleisalz  zersetzt  sieh  mitJLeich-« 
tigkeit  Selbst  in  der  Kähe  durch  Schwefeldkalien  und 
die  neuen  Salze,  wekfae  in  dieser  All  durch  dop-** 
pelte  Zersetzung  gebildet  werden  können,  enthalten 
eine  neue  Modification  der  Phosphorsilure,  welche 
Fleitmann  Tetrametaphospharsäure  genaiml  hat,  und 
welche  idi  bis  auf  Weiteres  e^Phosphorsämre  nen- 
nen wäl* 

Nach  der  Behandlung  ntit  Sehw^felnalrium  hat  die 
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Satzk^ung  üne  soUimige' Codsiflleiiz >  so  dass  sie 
sich  niekt  iftriren  lässt.  Entiiiett  al^r  das  Bleisalz 
ein  amorphes  Salz^  so  lässti  sidh  das  Schwefelblei 
doch  aus:  einer  sehr  verdttniiten  Lösttng  abscheide», 
worSfiis  tnair  dann  das  Natroniiate.  dueth  AUcoIiol  als 
einen  Sehliim  niederseUafen^känii,  welchih"  sidi  wie 
Caoutohöuc  in  lange  Fäden  ziehen  läsiSt,  dife  .sich  auch 
beim  Loslassen  -wieder  .  zuAmmen^ieben.  Die  neu*^ 
trde  Lösung  .davon  trocknet  zu  einer  durchäiektigeny 
gesprungenen  Hasse  eift;  wddie  nicht  Wie  gewöhn- 
Hohes  s'phosphorsaures  NaU*en.  hygrQScopis<A  ist 
Daslfätronsdz  schaiäzt  im  Glfthen  unter  Abgabe  sei- 
nes Wassers,  und  es  gdit.  dabei  :in  «iphosptoräaures 
Natron  über.  Hit  den  Lösungen  'von.  alkaliscbctt  Er**« 
den  gibt  das  iMatronsaJz.  Niederschläge,  welohe  dem 
mit  Alkohol  ausgefällten  Natronsalst  ähnlich  aussehen, 
welche  elastische  Maiäsen  bilden,  nach  läogerieir  Zeä 
eine  saure  fieaction  annehmen  und  dabei  ih  gewöhn-^ 
hohe  phosphörsaure  Salze  übergehen.  .  Bei  de^a  Ana*- 
lysen  der  Salze  .von Bleioxyd  und  Natron  hat.es  sich 
herausgtsstellt^  dass  die  darin  enthaltene  Phosphor- 
säure der  »Modttcation  angehört ,  doch  haben  keine 
solche  Doppelsdze  darge^eUi  werden  können,  mit 
denen  eine  grössere  Gewisisheit  über  die  Zusammen- 
setzung dieser  Säui^e  zu  erbalten  gewesen  wäre. 
Ba  jedoch  Fleitmann  die  Zusammensetzung  der 
^K^Phosphorsäure  als  völlig  erwiesen  betrachtet,  und 
da  die  gebildete  «Pbösphorsäure  ein  Multiplum  von 
den  Elementen  derselben  seyn  muss,  so  hält  er  es 
fiir  am  wahrscheinlichsten,  dass  sie  die  doppelte  An- 
zahl von  Elementen  enthalte, 

SchmSzt  man  gleiche  Atomgewichte  voik  £<^phos- 
phorsaurem  Kupferoxyd  und  a^^phosphorsaurem  Na- 
tron zusammen,  und  kocht,  nmn  die  Masse  danh  lang- 
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sam  ab,  so  ßolaesseii  4«i?aug  im^hß  ao^  flriMrikli 
1)  «"phoßphör3aures  Kw,if  rpxyd,  2)  *™ßIlp«plu>i[s^^^■ 
res  Natron  und  3}  das  Dpppelsalz,  welches  Kupfer-- 
oxyd  und  Natron,  enthält^  aber  welches  auch  rein  und 
ohne  Einmengun^  von  den  beiden  anderen  Salzen 
erhalten  werden  kann ,  wenn  man  bei  dem'  Schmel- 
zen ^  freier  Phosphorsäore  im  Üeberschuss  zugesetzt 
hat.  Dieses  letztere  Salz^  welches  bei  der  Zersetzung 
durch  Schwefelhatrium  herausstellte^^  dass  -es  die  'Phos- 
phorsäure in'^der  «lyModificatiön  enthält,  ist  analyiiirt 
worden  und  in  Folge  der  erhdtöneb  ttestdt^e  ist  6s 

nach  der  Formel  ffa'«*^  -f^  t!u^«^*  zusammenge- 
setzt/ Wegen  der  Eigenschaft,  bei  der  Zersetzung 
durch  Schwefelnatriiim  elastische  Massen  zu  bilden' 
will  es  scheinen^  wie  wenn  auch  liyisjnuthoxyd  und 
Kadmiumpxyd  beim  Zusammenschmelzen  mit  Phos- 
phorsäure die  Bildung  der  «'^Phosphorsäure  veran- 
lassen. .  ' 

Silberoxyd   und   Ouecksilberoxyd   scheinen   befmHexameiaphos. 

Zusammensehmelzesn  mtü  Hio^phorsäutie  *ö^  ^»e  B^- fvip^ho"'^L^ 
düng  der ^Hodilication  herrörztirufen,  W6il  die  g^bü-  säure, 
deten  Verbindungen  bei  der  Zersetzung  mit  Scfcfwe- 
felnabrium  nur  das  gewöhnliche,  zerfliessKche,  Gra- 
ham'sehe  (Meta-)  «^^phosphorsaure  Natron  hervor- 
bringen. '  Die  Säure  in  diesem  letzten  Srize  nennt 
Y\Q\\m9L^iXi  Eexametapho9^h(yrsaure  aus  dem  Grunde, 
dass  wenn  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mitSabniak 
im  Ueberischuss  versetzt,  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol 
ein  Niederschlag  bildet,  welcher  nach  der  Reinigung, 
d.  h.  nach  dem  Wiederauiiösen  in  Wasser  und  neuem 
Fällen  mit  Alkohol,  1  Atom  von  einem  «phosphor- 
sauren  Salz  gegen  5  Atome  von  dem  anderen  »phos- 
phorsauren Salz  enthielt.  Durch  Behandeln  der  Lö- 
sung   des   so  dargestellten  Doppelsalzes  vx\\  Chfor- 
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calcium  kat  er  af^gi^fich  auch  t^in  Satz  eriialteity  6es^ 
"sen  Zusammensetzung  der  Formel  =  5C"a  +  ^^  + 
Bf  entsprechend  gefunden  wurde,  welche  Formel 
aber  nach  der  hier  angenommenen  Bezeichnungsweise 

in  5(Öa3F  +  #')   +   (AmP  +  2h\=  ^Cas^  + 

Am^e^'P  verwandelt  werden  mu5S. 

Die.,  PhQsphorsäure-Modification^  welche;  in  den 
uiilödichen  (meta-)  «phosphorsauren  Alkalien  enthalt 
ten  ist,  hat  Fleitmann  mit  zwei  Basen  iiu  Doppelsal- 
zen  zu  vereinigen  vergebens  versucht,  weshalb  er 
glaubt,  dass  ilor.  diese  Eligei^sphaft  fehle,  und  daher 
nennt  er  sie  Monpmetaphosphorsäure,  während  ich  sie 
e^Phosphorsäure  nennen  wiU/  .     .:  ^' 

Borsaure  Salze:  Im  vorigen  Jahresberichte,  S^  147,  ist  aiigefülirt 
worden, .wie  Bolley  ein  früher  nicht  bemerktes  Salz 
der  Borsäure  mit  Natron  ahalysirt  hat.  wobei  er  das- 
selbe    (zufolge   der   Atomgewichte    von   Berzelius) 

nach  4er  Formel^  NaS*  +  lOH.  zusfammeUjgegetzt 
f^std. .  Laurent^)  findet  zufolge i^^erAtofugf^wichte 
diei|ie  Zusammensetzung  nicht  mit.  der  Fof^ine}  B'^O^R^ 
r|-  nR^O  übereinstimmend^  wqlche  er  im  Allgemeinen 
als  für  alle  borsauren  Salze  gültig  aufgestellt  bat, 
und  er  gjebt  an,  dass  er  in  die^m  Salz^  niehr  Was-* 
ser,  als  Bolley  gefunden  habe,  welche^.  Wa^er  er 
dadurch  vollständig  daraus  abgeschieden  hat,  dass  er 
da^  Salz  mit  ^  seines  Gewichts  Isländischeva  Späth 
schmolz.  Auf  diese  Weise  analysirt  fand  er  das 
Salz  bestehend  aus  24Bo2Q5  -f  SNa^O  -|-  SSH^O, 
welcher  Formel  sich  auch  die  Gestalt  von  B^O^Na  JH  J 
4~  4Aq.  geben  lässt.  —  Ausserdem  hat  Laurent 
Formeln  für  mehrere  ,andi3re  bors^ure  Salj^  mitge- 
theilt,  welche  e^  analysirt  zu  haben  angiebt. 

"1)  Compt.  rebd.  XXIX,  5. 
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In  einer  sehr  deutlichen  und  lesenswertben  Ab-  Kieselsaure 
handlung  über  die  Salze  der  Kiesetefiure  hat  Lau-  ^'''®' 
rent  ^)  die  Gründe  vorgelegt^  welche  ihn  veranlastl 
haben 9  das  wissenschaftliche  System  zu  bilden,  wel- 
ches von  ihm  und  von  Gerhardt  eine  fieihe  von 
Jahren  hindurch  in  der  Chemie  vertheidigt  worden 
ist,  und  welches  sie  das  uniiäre  System  nennen,  um 
dasselbe  von  dem  dualistischen  von  Berzelius  zu 
unterscheiden.  Dieses  System  getraut  es.  sich  zu, 
von  einem  einzigen  Ausgangspunkte  sowohl  die  Natur 
aller   salzartigen   Verbindungen,    als  auch  die   einer  «^^ 

Menge  von  in  der  organischen  Welt  bemerkten  Me- 
tamorphosen aufzufassen  und  zu  erklären.  Ohne  die 
Abhandlung  fast  buchstäblich  abzuschreiben  kann  ich 
hier  nicht  über  alle  die  Umstände  berichten,  welche 
von  Laurent  in  Betrachtung  gezogen  worden  sind, 
und  noch  weniger  in  eine  genauere  Kritik  darüber 
eingehen,  um  dadurch  zu  zeigen,  wie  er  nach  mei- 
ner Art  Fragen  aufzufassen ,  das  Dunkle  in  Vielem 
von  dem,  was  wir  aufgeklärt  zu  erhalten  wünschen, 
verdunkelt  und  wie  er  gesucht  hat,  gewissen  uner- 
örterten  Fragen  einen  solchen  Stempel  zu  geben, 
dass  gerade  das  Unbewiesene  als  völlig  bekannt  an- 
genommen wird.  Ich  will  hier  nur  anführen,  dass 
er,  indem  er  die  Kieselsäure  als  aus  1  Atom  Silicium 

und  1  Atom  Sauerstoff  =  Si  zusanimengesetzt  be- 
trachtet, das  Atomgewicht  des  Kiesels  =  88,8,  wie 
es  Pelouze  bei  der  Analyse  des  Chlorkiesels  gefun- 
den hat,  als  am  wahrscheinlichsten  anerkennt,  dass 
es  aber  in  87,5  verändert  werden  müsse,  so  dass  es 
ein  Multiplum  von  dem  des  Wasserstoffs  wird.  Dar- 
auf spricht  er  seine  Vermuthung  dahin   aus,   das»  es 


J 


1)  Revae  scientif.  XXXIV,  257. 

Svanlirrg«  JalirCfl-DcricIit.      ^11. 
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Aeh  mü  der  Kieselsäure  ebea  so ,  wie  (nach  seiner 
eignen  Auffassangsweise)  mit  dar  Phosphorsänre  ver- 
halte,  nämlich  dass  davon  mehrere  Modificationen  exi- 
stiren,  welche  in  ihren  Verbindungen  die  BHdung 
verschiedener  Typen  veranlassen.  Darauf  geht  er 
eine  Menge  Analysen  von  Mineralien  durch,  auf  de- 
ren Grund  er.  es  als  bewiesen  ansieht,  dass  die  Ba- 
sen, welche  nach  der  allgelkieinen  Formel  f  zusam- 
mengesetzt sind,  innerhalb  gewisser  Grenzen  durch 
die  Basen  ersetzt  werden  können,  welche   nach  der 

allgemeinen  Formel  R  zusammengesetzt  sind. 
Selenigsaure        Muspratt^)  hat  einige  der   selenigsauren  Salze 
^■'"-       untersucht. 

Das  neutrale  Kalisak,  IKSe,  wird  durch  Sättigen 
von   kohlensaurem  Kali  mit'  seleniger  Säure  darge- 

* 

stellt,  ist  aber  schwierig  rein  zu  erhalten.  Es  ist 
^  zerfliesslich,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  un- 
löslich in  Alkohol,  und  wird  durch  diesen  aus  Was- 
ser'in  Gestalt  eines  Oels  abgeschieden.  Es  schmeckt 
unangenehm,  und  die  Lösung  desselben  reagirt  stark 
alkalisch  auf  Reactiouspapier. 

Das  zweifach- selenigsaure  Kali  —  KSe  +  HSe, 
wie  es  nach  dem  Trocknen  zusammengesetzt  ist, 
krystaUisirt  am  besten  aus  einer  sauren  Lösung,  wenn 
man  diese  über  Schwefelsäure  stehen  lässt,  in  seide- 
glänzenden Krystallen.  Au3  der  Lösung  desselben 
in  Wasser  scheidet  es  sich  durch  Alkohol  in  Gestalt 
eines  Oels  ab,  welches  sich  dann  aber  bald  in  Kry- 
staUe  verwandelt.  Beim  Erhitzen  giebt  dieses  Salz 
Wasser  und  selenige  Säure  ab,  mit  Zurücklassung 
von  neutralem  Salz. 

Vierfach-selenigsaures  Kali   ist   sehr   zerfliesslich 

i)  Ghem.  Soc.  Qual.  Joarn.  O,  52. 
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und  konnte  ton  Hnspfatt  nicht  in  einem  für  die 
Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten  werden. 

Das  neutrale  Naironsah  =  NaSe  nach  dem  Trock- 
nen über  Schwefelsäure,  ist  nicht  zerfliesslich.  Es 
scheidet  sich  durch  Alkohol  aus  seiner  Lösung  in 
Wasser  ab,  und  scheint  mit  Wasser  nicht  krystallisi- 
ren  zu  können. . 

Das  »iceifach^selemgsaure  Nairon,  NaSe  -f~  HSe 

-{-  2A  giebt  im  Sandbade  leicht  sein  Wasser  ab, 
schmilzt  in  der  Rothglühhitze,  wobei  selenige  SSure 
und  eine  weisse  krystBllinische  Salzmasse  weggehen, 
mit  Zurücklassung  von  neutrcdem  Salz»  Wird  dieses 
Salz  in  seleaiger  Säure  aufgelöst  und  die  Lösung 
freiwillig  verdunsten  gelassen^  so  schiesst  daraus  das 

Yierf€k6h''9elemffsaure  iVidlron    an    ss  Ns^e   + 

3M§e  4"  H  nach  dem  Trocknen  Über  Schwefdsäure. 
Dieses  Salz  ist  nicht  zerfllesslkb,  und  schmilzt  leichl 
zu  einer  rothgetben  Flüssigkeit. 

Neutrales  selenigsaures  Ammonmmoxydy  s^  Am^e 
wird  erhalten,  wenn  man  Ammoniakgas  in  eine  Lö- 
sung der  selenigen  Säure  in  Alkohol  einleitet,  oder 
w^n  man  Alkohol  zu  einer  Lösung  der  selenigen 
Säure  in  sehr  concen^irtem  kaustischem  Ammoniak 
setzt.  '  Das^  Salz  scheidet  sich  dann  in  glänzenden 
Krystallen  ab.  Bringt  man  einen  Tropfen  Von  con* 
centrirtem  Ammoniak  auf  krystaüisirte  selenige  Säure, 
so  vereinigen  sie  sich  mit  Entwickelung  von  Wärme, 
wodurch  zuweilen  ein  Theil  des  Selens  reducirt  wkd. 

Selenigsaure  Talkerde,  MgSe  4~  ^H,  bleibt  in 
Gestalt  eines  krystallinischen  Salzes  zurück ,  wenn 
man  kohlensaure  Talk^de  mit  seleniger  Säure  be- 
handelt. Aus  eia^r  Lösung  in  nedendem  Wasser 
sehtesst  sie  in  rhombischen  Prismen  an. 
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Sehnigsmre  Thonerde,  AlSe^  +  38^  wird  durch 
Fällung  einer  Lösnng  von  Alaun  mit  neutralem  se- 
lenigsaurem  Alkali  bereitet,  worauf  man  den  Nieder- 
schlag über  Schwefelsäure  trocknet.    Sie  ist  amorph. 

Neutrales  selenigsaures  Chromoxyd,  €rSe',  schlägt 
sich  als  ein  amorphes,  grünes  Pulver  nieder,  wenn 
man  Chromchlorid  mit  selenigsaurem*  Ammoniumoxyd 
vermischt.  Wird  dieses  Salz  in  seleniger  Säure  auf- 
gelöst und  die  Lösung  verdunstet,  so  bekommt  man 
einen  grünen  Fimiss. 

Selenigsaures  Eisenoxyd,  teSe'  +  ^Ä,  schlägt 
sich  mit  weisser  Farbe  nieder,  wenn  Eisenehlorid 
durch  selenigsaures  Ammoniumoxyd  zersetzt  wird. 

Selenigsaures  Manganoxydul,  MnSe  +  2H,  wird 
in  Gestalt  eines  grauweissen  Pulvers  erhalten;  wenn 
man  kohlensaures  Manganoxydut  mit  seleniger  Säure 
behandelt.  Es  löst  sich  ohne  Färbung  in  kalter  Salz- 
säure, aber  in  der  Wärme  mit  rosenrother  Farbe. 
Es  löst  sich  in  seleniger  Säure  auf. 

Selenigsaures  Nickeloxydul,  NiSe  -["  H;  schlägt 
sich  als  grünes  Pulver  nieder,  welches  beim  Trock- 
nen weiss  wird,  wenn  man  schwefelsaures  Nickel- 
oxydul durch  selenigsaures  Kali  zersetzt.  Es  löst 
sich  in  seleniger  Säure  mit  grüner  Farbe,  aber  die 
Lösung  trocknet  beim  Verdunsten  zu  einem  Gummi  ein. 

Selenigsaures  Zinkoxyd,  i^nSe  -|-  2fi,  ist  eiii  wei- 
sses, unlösliches  krystalUnisches  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  selenige  Säure  abgiebt  und  basisches  Salz 
zurücklässt. 

Neutrales  selenigsaures  Kupferoxyd,  20 uS  +  ^ 
schlägt  sich  mit  grüngelber  Farbe  und  krystallinisch 
nieder,  wenn  man  selenigsaures  Ammoninmoxyd  mit 
schwefelsaurem  Kopferoxyd  zersetzt.    Beim  Trocknen 
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über  Schwefelsäure  wird  es  schön  blau.    Es  löst  sich 
nicht  in  seleniger  Saure  auf. 

Ausser  den  angeführten  Salzen,  welche  sämmtlich 
mehr  oder  weniger  analysirt  worden  sind,  hat  Mus- 
pratt  auch  Reactionen  über  die  Verbindungen  von 
seleniger  Säure  mit  Baryt,  Ströntian,  Kalk,  Beryllerde, 
Eisenoxydul,  Kobaltoxydul,  Kadmiumoxyd,  Bleioxyd, 
Silberoxyd,  Quecksilberoxyd ,  Lithion,  Yttererde,  Cer«- 
oxyd,  Zirkonerde,  Uranoxyd  und  Zinnoxyd  angestellt, 
die  aber  nichts  Neues  darzubieten  scheinen. 

Im  Jahresberichte  XXYIII,  117,  finden  sich  Ver-  Para-Wol- 
hältnisse  der  Wolframsäure  von  Laurent  angeführt,  f""»""^« 
Derselbe  ^)  hat  sich  nun  von  Neuem  mit  diesem  Ge- 
genstande beschäftigt,  aber  dabei  nur  die  parawol- 
framsauren  Salze  behandelt,  welche  er  auf  den  Grund 
der  folgenden  Verhältnisse'  als  so  beschaffen  betrach- 
tet, dass  sie  nicht  mit  den  wolframsauren  Saheen  ver- 
einigt werden^  können:  1)  die  löslichen  parawolfram- 
sauren  Salze  werden  nicht  gefällt^  wenn  man  schwa- 
che Salpetersäure  od^r  Salzsäure  zii  ihrer  Lösung 
setzt;  2)  die  Verbindungen  der  ParawoUramsäure  mit 
Talkerde,  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd  lösen  sich  nach 
der  Behandlung  mit  wenig  schwacher  Salpetersäure 
in  wenig  Wasser;  3)  vermischt  man^  die  Salze  von 
Kali  oder  Natron  mit  Ammoniak  im  Uetrerschuss,  so 
verwandeln  sie  sich  nicht  in  wolframsaure  Salze,  son- 
dern es  entstehen  dabei  Doppel-  oder  Tripelsalze, 
deren  Zusammensetzung  nach  Laurents  Atomge- 
wichten und  Aufstellungsweise  von  Formeln  durch 
W*0'^V®Hf  ausgedrückt  wird;  4)  setzt  man  die 
Lösung  von  salpetersaurer  Talkerde  oder  Zinkoxyd 
in  Ammoniak  zu  parawolframsauren  Salzen,  so  erhält 


1)  Goinpt.  rend.  XXIX,  157. 


102 


man  fast  unlösliche  Salse  von  drei  Basen,  während 
wolfiramsaure  Salze  unter  denselben  Umstanden  nicht 
verändert  werden ;  5)  eine  Lösung  von  salpeteraaurem 
Silberoxyd  in  Ammoniak  giebt  mit  parawolframsauren 
Salzen  einen  krystallinischen  Niederschlag,  aber  nicht 
mit  wolframsauren  Salzen;  6)  die  ParawoUramsäure^ 
kann  basische  Salze  bilden,  welche  geröthetes  Lack* 
muspapier  blau  filrben,  und  deren  Zusammensetzung 
dessen  ungeachtet  nach  Laurent  mit  der  Formel 
WO*R*  +  ^^^^^  üeberschuss  an  Wolframsäure  re- 
präsentirt  werden  kann. 

Laurent  hat  nicht  die  Zahlenwerthe  der  Analy- 
sen mitgetheilt,  welche  er  angeblich  mit  einer  Menge 
von  parawolframsauren  Salzen  gemacht  hat,  sondern 
er  führt  nur  die  Formeln  an,  welche  die  Zusammen- 
setzung derselben  ausdrüdien  soDen.  Ich  will  sie 
hier  nicht  alle  anführen,  sondern  einige  nur  ab  Bei- 
-spiele,  und  zwar  so,  wie  er  sie  sdbst  «ufgestellt  hat, 
IS.  B.  für  gewisse  neutrale  Salze:  W^i^(KVAm|Hf) 
+  3Aq.  ~    W*0»*(Kf NafAmVHI)   +   *H  — 

W*0i*(g5jj^V^H|  +   6Aq.;   für  ein   saures   Salz: 

W^i*(KNa«H)  +  8Aq.,  und  für   gewisse   basische 
Salze:      W*0»*CaV>H|  +  Aq.   +   6HCaO    und 

W^'*(g!jjj)|Ni^H4  +  12Aq.  +  HNiO. 

Man  verwundert  sich  mit  Grund*  darüber,  wie 
Laurent  so  scharfe  Analysen  von  mehreren  der 
wolframsauren  Salze  machen  kann,  dass  er  die  an- 
geführten Formeln  als  völlig  richtig  dafür  annehmen 
will,  indem  sie,  wenn  man  sie  in  die  noch  allge- 
meineren umgestalten  wollte,  ganz  eigentbümUche 
Physiognomien  darbieten  würden.  Natürlicherweise 
setzen  sie  auch  eine  sehr  sichere  Kenntniss  von  den 


103 

Alomgewichten  der  darin  eintretenden  Elemente  tor- 
anS)  besonders  von  dem  des  Wolframi,  indem  die 
Analysen ,  irelche  mit  den  oben  stehenden  Formeln 
fiberefnstihimen,  nicht  damit  tatnoniren  würden^  wenn 
das  Weünim  ein  Atomgewicht  hat,  trdches  bedeutend 
Ton  dem  abweieht^  wek^es  bisher  dafür  angenom- 
men worden  ist.  Es  würde  unrecht  von  mir  seyn^ 
wenn  ich  mit  apodictischer  Gewissheit  behaupten 
wollte,  was  noch  nicht  durch  Experimente  mit  Yölli- 
ger  Sicherheit  dargelegt  worden  ist,  aber  nach  eini- 
gen Untersuchungen,  welche  darüber  in  meinem  La- 
boratorium ausgeführt  worden  sind,  will  es  scheinen, 
wie  wenn  die  Zahl  1188,  welche  man  bis  jetzt  als 
das  Atomgewicht  des  Wolframs  repräsentiretid  ange- 
sehen hat,  gar  Ivl  hoch  würe,  und  daSs  sich  das 
Atomgewicht  dieses  Metalls  mehr  der  Zahl  1150  nä- 
hert; Möge  es  mir  also  erlaubt,  seyn,  nur  die  Frage 
aufzustellen:  welehen  Weg  nehmen  in  einem  solchen 
Fall  die  Laur entaschen  Formeih? 

Schönbein  ^)  hat  gezeigt,  dassJod  auf  trocknem  Jodkalium. 
Wege  aus  Jodkalium  abgeschieden  wird,  wenn  man 
dieses  mü  Arseniksüure  zusammenreibt,  wobei,  be- 
sond^s  in  höherer  Tanperatur  arseniksaures  Kali, 
arsemge  SäuVe  und  Jod  gebildet  worden.  Aehnlich 
verhält  sich  auch  Antimonsäure  dagegen.  Chrom^ 
säiHre,  zweifaeh-chromsaures  Kali,  Molybdänsäure  und 
Wolframsäure  scheiden  in  der  Kälte  eb^alls  Jod 
daraus  ab,  aber  Zinnsäure,  Titansäture  und  Uransäure 
erst  in  der  Wärme.  Trägt  man  Jbdkalium  in  ge- 
schmolzene wasserfreie  Phosphorsäure,  so  entwickelt 
sich  Jod  mit  Heftigkeit  und  selbst  mit  emer  rasch 
Yorübergeh&aden  Feuer-Erscheinung.    Eben  so  ver- 


1)  Poggend.  Ann.  LXXVIfl,  513.  J 
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hält  sieh  Phosphorsäurehydrat,  aber  dabei  entsteht 
zugleteh  auch  Jodwasserstoff.  Kieselsäure  und  Bor- 
säure entwickeln  ebenfalls  auch  Jod  daraus,  aber  erst 
in  einer  erhöhten  Temperatur  und  bei  Zutritt  von 
Luft  oder  Sauerstofigas.  Eisenoj:yd,  schwcCels&ures 
Eisenoxyd  und  im  Allgemeinen  alle  Eisenoxydsalze, 
Kaliumeisencyanid  und  Kupferoxydsalze  scheiden  schon 
in  der  Kälte  das  Jod  daraus  ab. 

Bromkalium  verhält  sich  zwar  gegen  die  ange- 
führten Reagentien  ähnlich  wie  Jodkalium,  aber  das 
Brom  wird  doch  am  besten  daraus  abgeschieden, 
wenn  man  saures  chromsaures  Kali  anwendet  Kie- 
selsäure und  Borsäure  entwickeln  jedoch  selbst  in 
der  stärksten  Hitze  keki  Brom  daraus. 

Behandelt  man  Chlorkalium  und  Chlomatrium  un- 
ter denselben  Vi^rhältnissen ,  so  wird  kein  Chlor  in 
Freiheit  gesetzt,  aber  dieses  ist  doch  der  FaU,  wenn 
man  die  Chloride .  von  den  Radicalen  der  alkalischen 
Erden  anstatt  jener  a6wendet,  besonders  wenn  man 
sie  mit  saurem  chromsaurem  Kali  behandelt. 
Dreifach-  Bothe^)  hat  das  von  Mitscherlich  zuerst  ent- 

chromsaures  deckte  tkretfochrchromsaure  Kali  genauer  untersucht, 
welches  am  besten  in  gut  ausgebildeten,  perbnutter- 
glänzenden,  tiefrothen  Prismen  angeschossen  eriialten 
wird,  die  nach  Naumann's  Bestimmungen  dem  mo- 
noklinometrischen  System  angehören,  wenn  man  zwei- 
fach-chromsaures.  Kali  bei  4*  ^^^  ^^  Salpetersäure 
von  1,210  specifischem  Gewicht  auflöst  und  die  Lö- 
sung langsam  erkalten  lässt.  Es  schiessen  dabei 
zweierlei  Salze  an,  die  aber  auf  mechanischem  Wege 
getrennt  werden  können.  Das  Salz  wird  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt,   wobei   es  jedoch  niemals  so 


1)  JouFD.  für  pract.  Ghem.  XLVI,  184. 
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schön  wieder  erhalten  nviri,  wie  bei  dem  Ersten  An*- 
scbiessen  aus  Salpetersäure.  Es  ist  Wasserfrei  und 
seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  ICCr'. 
Das  Salz  decrepitirt  beim  Erhitzen  und*  schmilzt  bei 
«f  145«  bis  +  l«0o.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
wird  aber  leicht  in  dieser  Lüsung  durch  Luft  zersetzt. 
In  der  Luft  verlieren  die  KrystaUe  ihren  Glanz  und 
werden  schwarz.    Ihr  specif.  Gewicht  ist  =  3,613. 

Paget  ^  giebt  als  beste  Bereitungsmethode  desDiihionigsauies 
dithionigsauren  Natrons  die  folgende  an:  Man  kocht  Natron, 
eine  Lösung  von  neutralem  schwefelsauren  Natron 
mit  Schwefel  und  verdunstet  die  Flüssigkeit  dann  zur 
Krystallisation.  Das  Salz  wird  daraus  gereinigt,  in- 
dem man  es  in  seinem  KrystaDwasser  schmilzt,  wo- 
bei die  fremden  Stoffe  in  der  Mutterlauge  zurück- 
bleiben. Die  Reinheit  des  Salzes  prüft  man  dadurch, 
dass  man  es  erhitzt,  wobei  es  Schwefel  und  schwef^ 
lige  Säure  abgiebt,  während  ein  Rückstand  bleibt, 
welcher  44,6  Procent  betragen  müss,  und  wdcher 
ein  Gemenge  von  schwefelsiaurem  Natron  und  Schwe- 
felnatrium ist. 

Winckler*)  bereitet  chlorsaures  Natron  auf  fol*  Chlorsaures 
gende  Weise:  19^  Unze  krystallisirter  Weinsäure  Natron, 
werden  in  10  Pfund  Wasser  aufgelöst  und  18^  Unze 
reines,  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  hinzugesetzt. 
Nach  beendigter  Reaction  werden  16  Unzen  chlor- 
saures Kali  darin  aufgelöst  und  die  Flüssigkeit  nach 
angemessenem  Erhitzen  und  Durchmischei^  erkalten 
und  stehen  gelassen.  Nach  1  bis  2  Tagen  wird  der 
gebildete  und  abgesetzte  Weinstein  abfiltrirt,  die  Flüs- 
sigkeit zur  Trockne  verdunstet  und   der  Rückstand, 


1}  Journ.  de  Pharm.  XV,  335. 

2}  Jahrb.  für  pract.  Pharm.  Will,  35. 
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weldier  i3|  Unze  beträgt,  in  seiner  doppelten  <Se* 
wichtsmenge  kaltem  Wasser  wieder  aufgelöst  und  die 
Lösung  bei  +  SO^  bis  60^  zur  KrystalUsation  ver- 
dunstet, wodurch  man  12  Unzen  ddorsaures  Natron 
in  schtoen  Krystalien  bekommt  ^  welche  rhombische 
Prismen  sind.  L&sst  man  das  trockne  Salz  längere 
Zeit  ruhig  stehen,  so  ^twickelt  sich  daraus  ein  Gas, 
welches  zwar  nach  Chlor  riecht,  aber  Winckler 
glaubt,  dass  es  ausserdem  noch  ebi  anddk-es  Gas  ent^ 
halte. 
Soda-Fabrika-  Brown  ^)  hat  verschiedene  der  rohen  Materialien 
^^^'  ufld  der  Producte  bei*der  Soda-Fabrikation  untersucht. 
Seine  Abhandlung  gehört  jedoch  ausschiiedslioh  in 
den  Kreis  der  chemischen  Technologie,  weshalb  ich 
hier  nur  ihr  Erscheinen  anzeige. 
Glas.  Die  Fabrikation  eines  Glases,  welches  in  seinen 

Eigenschaften  mit  dem  böhmischen  verglichen  werden 
könnte,  ist  für  die  Glasfabrikation  in  Frankreich  schon 
lange  ein  gewünschter  Gegenstand  gewes^,  weil  sie 
in  bedeckten  Tiegehi  mit  Steinkohlen  in  ihren  Oefen 
keine  Glasmasse  schmelzen  konnten,  welche  eben  so 
wenig  Alkidi  enthält ,  als  das  böhmische  Glas.  Ein 
Glasfabrikant  Maes^)  giebt  jedoch  an,  dass  ihm  die- 
ses durch  einen  Zusatz  von  wenigen'  Proo^ten  Bor- 
säure zu  der  Glasmasse  geglückt  sey.  Das  Glas  soll 
dadurch  so  wohl  seine  Durchsichtigkeit  als  auch  seine 
Härte  behalten.  Die  Borosilicate,  welchß  Maes  bis 
jetzt .  studirt  hat,  sind  die  von  Kali  -|-  Zink  und  Na- 
tron -f~  Zink,  aber  er  ist  der  Ansicht,  dass  eS;  um 
das  Glas  zweckmässig  für  optische  Zwecke  zu  erhal- 
ten, erforderlich  sey,  auch  die  Borosilicate  von  Baryt, 


1)  Phil.  Magaz.  .XXXIV,  15. 
2]  Compt  rend.  XXIX,  452. 
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Blei,  Wismuih  und  mehreren  ftndem  Basen  zu  un- 
tereuchen. 

0x1  and  1)  em|»fiehU  wolfranMaiHfes  Natron,  MstaUWoirramsan- 
gewisser  Zinn  -  Präparate ,  cum  Färben  anznwenden,  ^^  Nairoo 
wozu  dasselbe  theSs  Ittr  sich  rnid  theSs  in  Verbin'- 
düng  mit  gewissen  Sfturen  gebraucht  werden  kann, 
je  nach  den  verschiedenen  Endzwecken,  welche  man 
erreichen  will.  Ausser  der  Mittheilung  gewisser  all- 
gemeiner Vorschriften  zum  Färben,  hat  er  auch  die 
Methode  angegeben,  nach  welcher  man  das  wolfram- 
saure  Natron  fabrikmässig  darstellen  kann 

Wilson  ^)  hat  die  Löslichkeit  des  Fluorcalciums  Fluorcalcium. 
in  Wasser  untersucht  und  gefunden,  dass  Wasser 
^birs  seines  Gewichts  davon  auflöst.  Von  warmem 
Wasser  wird  es  viel  leichter  aufgelöst  als  von  kal- 
tem, und  es  scheidet  sich  daher  aus.  einer  in  der 
Wärme  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  theilweise 
wieder  ab. 

Rose^  hat  auf  ähnliche  Weise,  wie  in  Vorher-  Arseniksaures 
gehenden  S.  80  für  die  Phosphorsäure  angegeben  wor-  Talkerde-Na- 
den  ist,  versucht;  auch  mit  der  Arseniksäure  analoge 
Verbindungen  hervorzubringen.  Wird  arseniksaure 
Ammoniak -Talkerde  bis  zur  Entfernung  des  Was- 
sers und  des  Ammoniaks  erhitzt  und  der  Rückstand 
mit  1  Atomgewicht  kohlensaurem  Kali  gelinde  ge-^ 
glüht,  so  bleibt  zwar  beim  Ausziehen  der  Masse  mit 

Wasser  ein  unlösliches  Salz  zurück,  welches  )t4-2lfj? 
-j-  As  zu  seyn  scheint,  welches  aber  doch  mit  gar 
zu  viel  mit  kohlensaurer  Talkerde  verunreinigt  ist, 
um   darauf  ein  Urtheil  gründen  zu  können.     Beim 


1)  Journ.  de  Ch.  medic.  V,  132. 

2)  Joorn.  für  pract.  Chem.  XL  VI,  114. 

3)  Poggend.  Adü.  LXXVH,  300. 
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Zosammengltthen  angemessener  Oaantitäten  von  Ar- 
seniksäure ^  Talkerde  und  kohlensaurem  Natron  und 
nacitherigem  weiteren  Behandeln  der  geglühten  Hasse 
mit  Wai^er,  bekam  Ro^e  eihen  Rückstand,  welcher 
keine  Kohlensäure  enthielt,  aber  dafür  eine  bedeu- 
tende Portion  Wasser.  Nach  der  damit  ausgeführten 
Analyse  zieht  er  jedoch  Jen  Schluss ,  dass  das  Pro- 

duct  ein  Gemenge  von  STaftg^As  und  von  H  Mg^As 
sey,  verunreinigt  mit  kaustischer  •Talkerde. 

^Thin^rd"*^^  Danson^)  hat  unter  Muspratrs  Leitung  den  Nie- 
derschlag untersucht,  welchen  kohlensaures  Ammo- 
niumoxyd in  einer  Lösung  von  Alaun  hervorbringt, 
und  er  fand,  dass  derselbe  nach  einem  dreiwöchent- 
lichen Trocknen  im  luftleeren  Räume  ein  voluminö- 
ses, leichtes,  feines  und  schneeähnliches  Pulver  war, 
dessen  chemische  Zusammensetzung  auf  das  Genaue- 
ste mit  der  Formel  Al^C^  +  16  H  übereinstimmte.  Er 
würde  also  wasserhaltige  basische  kohlensaure  Thon- 
erde  seyn. 
Schmelzfarlien.      Wächter  2)  hat  im  Laufe  des  Jahrs  1849  seine 

Vorschriften  zur  Bereitung  von  Schmelzfarbeh  weiter 
mitgetheilt. 

Die  gelben  Schmelzfarben  zum  PgrceUanmalen 
sind  Bleiglas,  vermischt  entweder  mit  Anttmonsäure 
oder  Uranoxyd.  Dazu  sind  dann  Vorschriften  gege- 
ben zUr  Hervorbringung  von  Citronengelb ,  Hellgelb, 
zweierlei  Dunkelgelb,  l/rangelb  und  Uranorange: 

Für  grime  Schmelzfarben  auf  Porzellan  hat  Wäch- 
ter Vorschriften  gegeben  mit  Chromoxyd  zu  Blattgrün, 
Dunkelgrün  und  Schattirgrün. 


1)  Ann.  der  CheiD.  und  Pbftrm.  LXXII,  120. 

2)  Daseibsl,  LXIX,  99. 
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Für  blaue  Schmelzfarben  giebt  er  Vorschriften 
mit  Kobaltoxyd  zu  Dunkelblau,  Hellblau,  Schattirbltiu, 
Luftblau  und  Türkischblau. 

Für  schwarze  und  graue  Schmelzfaii)en  sind  Vor^ 
Schriften  gegeben  worden  zu  Iridiunischwarz  y  Iri- 
diumgrau, Kobalt -Manganschwarz  und  Kobalt -Maur 
gangrau. 

.  Für  rothe  und  braune  Schmelzfarben  auf  Por- 
zeUan  mit  Eisenoxyd  gibt  er  Vorschriften  zu  Gelbrotb, 
Braunroth,  Biauroth,  Kastanienbraun,  Chamois  und 
Fleischfarben.  Ausserdem  sind  noch  Vorschriften  zu 
8  anderen  braunen  Farbennuancen  gegeben  worden. 

Nach  dem  Einbrennen  in  das  Porcellan  zeigen 
sich  diese  verschiedenen  braunen  Farben  unter  ei- 
nem Mikroscop  als  dunkelgefärbte  Verbindungen  dem 
Bleiglase  mechanisch  eingemengt  und  nur  bis  zu  ei- 
nem unbedeutendem  Grade  darin  aufgelöst. 

In  mer  zweiten  Abhandlung  hat  Wächter^)  ge-^ 
nauere  Vorschriften  zur  Hervorbringung  einer  avan- 
turinähnlichen  Porcellanglasur  gegeben. 

Bohlen^)  hat  ebenfalls  seine  Erfahrungen  über 
die  Hervorbringung  gewisser  Schmelzfarben  mitge- 
theilt.  Er  behandelt  dabei  die  Hervorbringung  von 
Goldpurpur,  gewisser  Chrom  -  und  Kobalt-Farben,  und 
die  Bereitung  einiger  gelben  Farben  ohne  Uranoxyd. 

Salvetat^)  hat  einige  der  Schmelzfarben  ana- 
lysirt,  welche  .zur  Hervorbringung  verschiedener  ro- 
ther Farben  auf  Porcellan  angewandt  werden.  Haupt- 
sächlich hat  er  die  Schmelzfarben  untersucht,  welche 
von  Pannetier  in  Paris  fabricirt  werden,  und  wel- 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXX,  57. 

2)  Archiv  der  Pharm.  LVII,  276. 

3)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XXVfl,  333. 
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ehe  sich  dnrcli  ihre  Schönheit  auszeichnen.  Nach  der 
zaSerret  gebräuchliche  Bezeichnung  sind  ne:  rouge 
orange,  rouge  capucine^  rouge  sanguin^  rouge  de 
ehair,  rouge  laqueux,  f enge  violatre  pale,  rouge  vio- 
Itttre,  rouge  Yiolatre  foncä,  rouge  violatre  tres  fonci, 
gris  de  fer.  Aus  semen  Untersuchungen  zieht  Sal- 
vetat den  Schluss,  dass  Eisenoxyd  jeden  Grad  des 
rothen  Farbentons  bervorbringeif  kann,  welcher  zwi- 
schen rouge  capucine  und  rouge  violatre  liegt,  wo- 
bei der  Farbenton  nur  von  dem  Gisade  der  Ifitze, 
welchen  die  Farbe  unterworfen  wird>  abhftngig  ist. 
Durch  einen  Zusatz  von  Zinkoxyd  oder  Thonerde 
geht  die  Farbe  in  Orange  über,  und  durch  Einmen- 
gung  grösserer  oder  kleinerer  Mengen  von  Mangan- 
oxyd  wird  die  mehr  oder  weniger  sich  ins  Violette 
ziehende  Farbe  erhalten. 
Kaliumeisen-  Laurent^)  gibt  an,  dass  wenn-  man  raie  Lö- 
iriuniJiScjI  *™8>  welche  sowohl  Kaliumeisencyanid  als  auch  Na- 
aoid«  triumeiseneyanid  enthält,  der  freiwilligen  Verdunstimg 
überlässt,  daraus  schöne  granatroAe  kubische  Krystalle 
anschiessen,  welche  beim  Erhitzen  decrepitiren,  wel- 
che aber  kein  Wasser  enthalten,  und  welche  ein 
Doppelsalz  von  den  beiden  angeführten  Salzen  sind 
=  (3  K€y  +  FeCy»)  +  (3  Na€y  +  FeCy»).  Einmal 
bekam  Laurent  dieses  Salz  in  grossen,  dunkelbrau- 
nen sechsseitigen  Prismen,  die  aber  bei  der  Umkry- 
stallisirung  nur  kubische  Krystalle  geben.  Das  pris- 
matische Salz  verliert  bei  -f-  100^  kein  Wasser,  aber 
es  ist  das  vorhergehende  Salz  mit  12  Atomen  Kry- 
stallwasser.  Das  letztere  Salz  ist  nach  Laurent*s 
Formel  und  Atomgewichten  =  C^N^  feK^Na^  +  Aq. 
worin  fe  f  des  Atomgewichts  von  Fe  ausdrückt. 


1)  Revue  scieottf.  XXXIY,   324. 
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Ghevreun)  hat  seine  $chon  vor  mehreren  Mi-Berlioerblao im 
ren  angefangenen  Unt^snchnngen  Ober  die  Einwir-  SonoeoHcliie. 
kong  des  Lichts  auf  Farbestoffe  im  luftleeren  Raune 
zu  einer  weiteren  Erforsdiung  wieder  aufgenomn», 
indem  er  jetzt  einige  der  Resultate  mittheOt,  welche 
das  Berfinerblau  betreffen,  und  welche  sind:  dasBer« 
lineridau  vertiert  im  luftleren  Räume  unter  dein  IBin^ 
fluss  des  Sonnenlichts  seine  Uaue  Farbe ,  indem  es 
Cyun  oder  Cyanwasserstoff  abg3>t,  und  nimmt  darauf 
unter  dem  Knfluss  von  vollkommen  trocknem  Sauer- 
sto^as  sogleich  seine  blaue  Farbe  wieder  an,  wo-* 
bei  sich  aber  eine  so.  grosse  Quantität  Eisenoiiyd 
bildet,  dass  sie  der  aus  dem  BerKnerblau  ausgetre- 
tenen Quantität  Cyan  entspricht.  Dagegen  ist  es  ihm 
un^klärlich,  wie  mit  Berlinerblau  .gefärbte  Seide  durch 
Verlust  von  Cyan  entflirbt  werden,  und  unter  dem 
Einflüsse  von  SauerstoSgas  die  blaue  Farbe  wieder 
anpefamen  kann,  ohne  dass  selbst  nach  einer  5  Mal 
wiederholten  Entfärbung  und  Wiederfärbung  die  Farbe 
der  Seide  verändert  worden  zu  seyn  scheint,  und 
ohne  dass  man  dann  mit  Chlorwasserstoffsäure  eine 
bemerkbare  Quantität  Eisenoxyd  ausziehen  kann. 

Im  vorigen  Jahresberichte,  S.  157,  ist  angeführt    Baiischea 
worden,  dass  der  Niederschlag,  welchen  Cyanwasser-    w«"l>*«*- 
stoffsäure  unter  Zusatz  von  Ammoniak  in  basischem 
essigsaurem  Bleioxyd  hervorbringt,    nach  Kugle rs 

Angabe  aus  Pb€y  -)-  ^b  +  ^  zusammengesetzt  sey. 
Erlenmeier^)  hat  nun  die  Unzuveriässigkeit  dies^ 
Angabe  dargelegt  und  gezeigt,  dass  die  gefundenen 
und  berechneten  Zahlen  auf  keine  Weise  mit  einan- 
der   übereinstimmen.      Erlenmeier   hat   denseBran 


1)  Compt  rend.  XXIX,  294. 

2)  Journ.  für  pract  Chem.  XLVIII,  356. 
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Niederschlag  untersucht,  yne  er  ^rhalten^wird,  sowohl 
nach  der  von  Kugle r  angegebenen  Methode,  als  auch 
weim  man  KaH  anstatt  des  Ammoniaks,  oder  wenn 
man  Alkohol  zur  Fällung  anwendet,  und  er  schreibt 
Tor,  dass  der  Niederschlag  mit  luftfreiem  Wasser  ge- 
in^aschen  werden  müsse,  weil  er  sonst  leicht  eine 
Veränderung  erleide,  und  dass  man  ihn  rasch  im 
luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  trodcnen  misse, 
wobei  er  jedoch  auch  inHuer  den  Geruch  nach  Cyan- 
wasserstoff verbreite.  Das  auf  diese  Weise  bereitete 
basische  Cyanblei  zeigte   sich  dann  nach  der  Formel 

Pb€y  -|-  2Pb  zusammengesetzt. 
Salpeirigsaure«  Bromeis  ^)  hat  in  Bunsen's  Laboratorium  einige 
^****^  *  der  Salze  untersucht,  welche  durch  Einwirkung  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  auf  metallisches  Blei  gebildet 
werden,  wobei  er  die  zuletzt  von  Peligot*)  ent- 
deckten Verhältnisse  bestätigt  und  einige  neue  Ver- 
hältnisse beobachtet  hat.  Die  Bereitung  dieser  Hei- 
salze  geschah  auf  die  Weise,'  dass  er  eine*  Lösung 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  meistens  in  der  Siedhitze 
und  in  ungleichen  O^antitäten  und  ungleich  langer 
Zeit  auf  einen  '  Ueberschuss  von  Bleidrehspänen  in 
einem  Glaskolben  einwirken  liess.  Im  Anfange  der 
Operation  entwickelte  sich  schon  bei  +  80^  Stick- 
oxydgas, aber  nachher  bemerkte  man  nur  noch  kaum 
eine  Entwicketung  von  dieseni  Gas.  Die  Flüssigkeit 
förbte  sieh  anfangs  gelb ,  dann  nahm  die  Intensität 
dieser  gelben  Farbe  allmälig  ab,  aber  ohne  dass  sie 
jemals  farblos  geworden  wäre.  Dadurch,  dass  dabei 
so  leicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  aufgenommen 
wird  und   die   Bildung    von  kohlensaurem  Bleioxyd 

1)  Ann.  der  Giem.  and  Pharm.  LXXII,  38.    . 

2)  Jahresb.  XXi,  133. 
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eine  Folge  dav/Oti  ist,  das»  ferner  Kiaselsliure^  weihte 
von  angegriSenein  Glas  herrükrt,  mk  einmiscbt,  und 
dass  mehrere  basische  Salze  gebildet  werden,  die  jeT 
doch  einem  Tbeil  nach  mechanisch  aus  der  erkalte- 
ten   Flüssigkeit  getrennt-  werden   können^  wird   es 
schwierig^  die   gebildeten  Sal^   in   einem  Zustande 
von  völliger  Reinheit  zu  erbalten,  ausgenommen  da$ 
Salz,  welches  z^erst  au^eiführt  werden  soll  und  welr 
ches  in  seinem  Krystallwas&er  schmilzt    Die  übrigen 
Salze  behalten   beim  Erhitzen,  ihre   Form  bei.    Die 
Lösung  derselben   in  lufthaltigem  Wasser  ist  immer 
trübe.     Die  Löslichkeit  dieser  Salze   nimmt  in  dem^ 
selben    Verhältnisse    ab,    als   die  Quantität;  der  Base 
darin  grösser  ist.    Sie  lösen  sich  schwierig  in  kaltem 
aber  leichter  in  siedendem  Wasser  auf,  dagegen  sehr 
leicht  jn  Essigsäure  und  die  Lösung  darin  biMet  eine 
gelbe,  schwere  ölartige  Flüssigkeit,  die  in  der  Wärme 
zu   einer  klebenden   Masse   eintrocknet.     Die  Salze 
werden  durch  Alkohol  und  AeAer  ans  ihrer  Lösung 
in  Wasser  in  Gestalt  eines  gdb weissen  Pokers  nie- 
dergeschlagen.    Ihre  Lösungen  in  Wasser  geb^n  mit 
salpetersaurehi  Kupferoxyd  eineti  hell  blaugrünen  und 
mit  salpetersaüreon   Ott^cksflberoxydul   einen   gelbea 
Niedersdhiig,   welcher  letztere  bald  scbmutsig  grüH 
und  darauf  sehwärzbraun  wird.     Mit  Ausnahme  von 

Pb*S  +  H  fangen  sie  sämmtHch  an,  sich  bei  -+•  85^ 
zu  zersetzen.  Sie  krystailisiren  alle  in  dem  rhombi- 
schen oder  1  lind  1  achsiigeii  Systeme.  ^  Bea  der 
Analyse  aller  dieser  Salze  bat  Bro.m.eis  die  Quanti- 
täten sowohl  von  Bleioxyd  und  Stiokstoif :  als  auch 
von  Wasser  direct  bestimmt 

■ 
Durch  Kochen  gleicher  Atomgewichte  von  salpe- 
tersaurem Bleioxyd  und  metallischem  Blei  bekommt 

Svaabergs  Jähret  -  Bericht.      III.  3 
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man  eis  Säte,  weldi66  in  strohgdben,  gttnsenden 
Blättern  anschiesst,  in  Gestalt  von  rectangolären  Pris-> 
men  mit  rhombischen  Pyramiden,    welche  naeh    der 

Formel  Pb^W  +  Pb^R  -|-  2H  zusammengesetzt  sind. 
Es  löst  sich  in  85  Theilen  Wasser  nnd  schmilzt  beim 
Eriiitzen  in  seinem  Krystallwasser.  Das  allmälig  aus- 
getrocknete und  wasserfreie  Salz  wird  nicht  zersetzt, 
wenn  man  es  langsam  in  siedendes  Wasser  bringt. 
Bei  der  Bereitung  dieses  Salzes  ist  es  nicht  erforder- 
lich, die  Flüssigkeit  zu  kochen;  es  reicht  hin,  wenn 
man  sie  nur  in  einer  der  Siedhitze  nahen  Tempera-r 
tur  behandelt,  weü  sich  sonst  das  nun  gleich  folgende 
Salz  bildet. 


Setzt  man  das  Kochen  des  salpetersauren  Bleioxyds 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  Blei  mehrere  Tage 
lang  fort,  so  setzt  sich  aus  der  dann  erkaltenden 
Flüssigkeit  ein  grünes  Salz  ab,  welches  nachher  an- 
geführt werden  soll,  und  dcgrauf  ein  anderes  Salz  in 
gut  ausgebildeten  glanzlosen,  hell  ziegelrothen,  rhom- 
bischen  Krystallen  ab,  deren  Zusammensetzung  mit 

der  Formel  Pb«»  +  3Pb^Ji  -f-  6H  auagedrückt  wird.  — 
Ein  oranngerothes  Salz,  welches  zuweilen  unter  den- 
selben Umständen  gebildet  wird,  ist  bereits  schon 
von  Peligot  bemerkt  worden,  und  Bromeis  hat  die 
Analyse  dieses  Chemikers  bestätigt,  indem  er  .es  eben- 
falls so .  zusammengesetzt  fand,  dass  es  mit  der  For- 
mel  Pb5»  +  Pb^W  +  3H  ausgedrückt  werden  kann. 
Als  Brom  eis  die  Bereitung  dieses  orangerothen  Sal- 
zes versuchte,  bekam  er  es  jedoidi  nicht  imm^, 
sondern  anstatt  dessen  ein  anderes,  welches  zwar 
auch  eine  orangerothe  Farbe  hatte,  aber  glänzender 
t^ar,  und  dessen  Zusammensetzung  nur  wenig  davon 
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abwidi  ufid  am  besten  mit  der  Formel   3Pb^  -|- 

^b#  +  6ft  übereinstimmte. 

Die  Formeln  für  alle  die  bis  jetzt  angeführten 
Salze  sind  von  Brom  eis  auf  andere  Weise  aufge- 
stellt worden^  als  wie  ich  sie  hier  angebe^  weil  er  an- 
nimmt, dass  Untersalpetersäure  z=:  ^  ausser  salpetriger 
Säure  darin  enthalten  sey,  während  ich  sie  auf  die 
Weise  aufgestellt  habe^  dass  sie  als  Verbindungen  der 
Salze  von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure  be- 
trachtet werden  können.  Ist  diese  meine  Erklärungs- 
weise die  richtige,  so  folgt  daraus,  dass  zwischen  den 
Bleioxydsalzen  von  Salpetersäure  und  von  salpetriger 
Säure  mehrere  Vierbindungen  nach  ungleichen  Atom- 
verhältnissen existiren  können,  wobei  jedoch  die  Sät- 
tigungsgrade sich  auf  verschiedenen  Stadien  befinden. 

Kocht  man  eine  Lösung  des  zuerst  erwähnten 
Salzes  =  Pb^N  -f  Pb^H  +  2H  eine  kürzere  Zeit- 
lang mit  metallischem  Blei,  so  setzt  sich  beim  Erkal- 
ten aussen  an  dem  angewandten  Salze  ein  Salz  in 
langen  Nadeln  ab,  welche  rechtwincklige  Prismen  mit 
rhombischen  Pyramiden  sind.  Zuweilen  entstehen 
dabei  auch  Zwillingskrystalle,  und  es  tritt  dabei  ferner 
auch  das  orangerothc  Salz  auf,  von  dem  es  jedoch 
nur  mechanisch  getrennt  werden  kann ,  da  sie  beide 
eine  gleiche  Löslichkeit  in  Wasser  haben.  Das  hier 
in  Rede  stehende  neue  Salz  entspricht  der  Formel 

Pb«»  +  ft. 

Wird  die  Lösung  des  orangerothen  Salzes  einige 
Stunden  lang  mit  Blei  gekocht,  so  setzen  sich  an 
den  Wänden  des  Gefässes  dsoUrte  kleine  Krystallna- 
deln  ab,  die  sich  zu  Halbkugeln  concentrisch  zusam- 
men gruppiren.  Das  so  gebildete  JSaks,  welches  im- 
mer dieselbe  Zusammensetzung  hat,  zeigt  jcidoch  ei- 

8» 
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nen  nngleicjbea  Ffrbemicbiminer)  «id^m  ^  .zu[iy?eilen 
schön  Teuerroth,  zuweilep  grün  und  glänzend  ist^  und 
ausserdem  hänfig    da^^ischexn  .  fallende  Uebejrgänge 

-zeigt,  ,        .  .  '  , 

^  Durch  Kochen  einer  §ehr  verdünnten  Lösung  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  mit  metallischem  Blei  haben 
sowohl  Berzelius,  als  auch  Chevreul  undpeligot 
ein  Salz  erhalten,  welches  alle  diese  Chemiker,  als 
roth  beschrieben  haben,   wiewohl,  als  entweder  zie- 

gelroth,  rosenroth  oder  fleischroth.     Dieses  ^alz  is.t 

~ '  •  .     .  '  ' '  > 

auch  von  Bromeis  dargestellt  worden,  welcher   es 

dann  bei  der  Analyse  nach  der  Pprm|5l  Pb*i*  -f-  Ö 
zusammengesetzt  fand.  Es  verliert  .das  Wasseratom 
erst  in  einer  Temperatur^  welcjie  weit  über  rl^  150° 

.l'egt.   ...      ....■'..'.    ."•':.  ,;   '..."•. 

Gerhardt  ^)  hat  jetzt  die  genaueren  Einzelheiten 
sowohl  in  Betreff  der  Bereitung  als  auch  .der  Analyse 
des  Poppelsalzes  von  salpetersaurem  Bleioxyd  und 
«phosphorsaurera  'Bleioxyd  mitgetheilt,  welches  im 
vorigen  Jsihresberfchte,  S.  160,  angeführt  Worden  ist. 
Borsaurcs  Herapath^)  hat  die  Verbindungen  des  ;BIdoxydS 
^^^^^  '    mit  Borsäure  untersucht;       ' 

Neutrales  borsaures  Bleioxyd,  nach  dem  Trocknen 

bei  +  lOOo  =  Pbfi  -j-  6,  wird  erhalten,  wenn  man 
basisches  essigsaures  Blei oxyd  unvollständig  mit  zwei- 
fach-borsaufem  Natron  ausfällt,  oder  wenn  man  ein 
von  den  folgenden  sauren  borsauren  Bleioxydsalzen 
einige  Stunden  lang  mit  kaustischem  Ammoniak  di- 
gerirt.  Es  ist  ein  schweres  unkrystallinisches  Pulver, 
unlöslich  in   Alkohol  und   höchst   schwer  lösliißh    in 

Wässer,  aber  dagegen  leicht  löslich  in  kalter  Salpe- 

^ '       j    '  »     ■•    .     .  ..I,;    -  '    '   .  i'     ;  ' ' 

1)  Revae  scienlif.  XXXIV,  234.      * 

2)  Ptö.  Magn.  XXXIV,  37$:' 
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leriäure  mid  siedender' Ess^säbre,  und  es  wird  aus 
den  LösnngBn  in  diesen  SMrän  duroh  kaustischeg 
Ammoniak  unT^findei't  *  wieder  iiiedergescUagen. 
Ihiroli  Schwefdsäin*6^  iknd  Cblomasserstoffsöüre^  sa 
wie  dilrck  siedende  Xali^  und  Natronhu^e  wird  eil 
leicht  zersetzt  '  Bei^  4-  IIS^  bis  rf  130o  »itgt  efs 
an  Wasser  äu  verlieren  Und  bei. +  230^  bis  +  260© 
ist  es  YöUig  wasserfrei.  Voi'  dem  Lötbr(yhre  breitet 
eis  sich  aus  und  schmilzt  in  der 'Roth^ühhitze  zu  ei-^ 
nem  durchsi^t^  dn  farblosen  flia^ :  ydn  5,5964  speeit. 
Gewicht.  • 

Anderthalb  borsaures  Bleioxyji^  nadi  dem  Treck* 

nen  bei  +  lOOo  =  Pb^B^  +  4H,  schlägt  sich  nie- 
der, wenn  man  zweifach-borsaures  Natron  in  einem 
grösseren  Ueberschuss  zu  einer  Lösung  von  neutra^ 
tem  fessigsaurem  Bleioxyd  setzt:'  Dieses  Salz  verliert 
die  Hälifle  seines  Wassers  zwischen  +  ISO^  und  + 
200O.  Es  schmilzt  vor  dem  liöthrohre  zu  einem  Glas, 
dessen  specif.  Gewicht  etwas  geringer  ist  als  von 
dem  des  vorhergehenden  Salzes,  und  die  Härte  des- 
selben ist  fast  dieselbe  wie  die  des  Flintglases. 

Zweifach-boTsaures  Bleioxyd^  nach  dem  Trocknen 

bei  4"  100^  =  PbB?  +  4B,  wird  als  ein  amorphes 
Pulver  erhalten,  :  wenn  man  ein  der  vprhergeh^den 
Salze    mit   einer  concentrirten  Lösung  von  Borsäure 

behandelt.     Zwischen  +  200»  und  +  230»  verliert 

,  '     -      •         ■  ••        .    ■ 

es  1  Atom  Wassen  In  der  Roth^lühhitze  schmilzt 
es  zu  einer  glasigen  Mas^,  welche  jedoch  fast  nicht 
frei  von.  Blasen  erhalten  werden  kann,  und  das  dabei 

erhaltene  Glas  ist.  härter  als  Flintglas. 

tili.      '  *  j     .  .  *    ■        . 

Sulffetersaures.  Bleioayi^  imX  barsaurem  Bieiöopj^d. 
Ein  Soleies  Doppelsaiz  scheint  gebildet  zu.. werden, 
wenn  ein  der  vorhergehenden  Salze  in   nuttelstarker 
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Salpetersäure  aufgelöst  mrd,  und  wenn  man  die  Lö- 
sung dann  verdunstet^  bis  sich  eine  Haut  darauf  bU- 
deXy  worauf  sich  dann  beim  Erkalten  unregefanwisige 
KrystaUe  an  den  Wänden  des  Gewisses  ansetzen. 
Diese  KrystaUe  werden  bei  -4*  ^^^o  undurchsichtig^ 
sie  decrepitiren  und  geben  Wasser  und  eine  Spur 
Salpetersäure  ab.  In  der  Glühhitze  geben  sie  viele 
salpetrige  Säure  ab  und  schmelzen  zu  einem  farblo- 
sen Glas.  Zufolge  der  Analyse^  welche  jedoch  wenig 
übereinstimmende  Zahlen  gegeben  hat,  glaubt  Hera- 

path,  dass  es  nach  der  Formel  PbB  +  ^^  +  ^ 
zusammengesetzt  ist. 

Chlorblei  mit  borsaurem  Bleioayd,  nach  dem  Trock- 

neu  über  Schwefelsäure  =  Pb€l.-f  PbB  +  H,  schlägt 
sich  nieder,  wenn  man  eine  warme  Lösung  von  zwei- 
fach-borsaurem Natron  mit  einer  concentrirten  und 
siedenden  Lösung  von  Chlorblei  vermischt.  Nach 
dem  Waschen  mit  warmem  Wasser  zeigte  sich  das 
Salz  unter  einem  Mikroscope  aus  kleinen  unregelmä- 
ssigen, nadelförmigen ,  perlmutterglänzenden  Krystal- 
len  bestehend.  Es  verändert  sich  nicht  durch  kaltes 
aber  allmälig  durch  siedendes  Wasser,  wird  von  Sal- 
petersäure aufgelöst  und  zersetzt,  und  es  verliert  bei 
+  150°  bis  1800  sein  Wasser.  Es  schmilzt  beim 
Erhitzen  zu  einer  farblosen,  etwas  gelblichen  Perle, 
die  beim  Erkalten  farblos  und  etwas  opalisirend  wird. 
Auf  Kohle  oder  in  einem  offenen  Tiegel  erhitzt,  ent- 
wickelt das  Salz  weisse  Dämpfe,  während  die  ge- 
schmolzene Ifasse  immer  dunkler  wird,  und  beim 
Erkalten  erstarrt  sie  dann  zu  einer  undurchsichtigen 
strohgelben  Masse ,  die  von  einer  Menge  von  nadel- 
förmigen  und  tun  einen  Punkt  gelagerten  Krystallen 
ausgemadil  wird. . 
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Mellaertfl^)  bereifet  schwefelstures  Kupferexyd-Schwefelsauref 
Ammoniak  dadureb,  dass  er  Ammoniakgas  ineinGcOitoa  ^^^^^Z^^t 
leiM,  welches  Krystalle  von  scbwefeteaurem  Knpfer« 
oxyd  enthält   Dieses  Sals  »=  ÖüS  +  5H  giebt  dabei  4 
Atome  seines  Wassers  ab^   wflhrend  2  Atome  HH' 
aufgenommen  werden^  wodurch  die  V^bindung  ssu 

CuS  +  2NII^  +  »  gebildet  wird. 

Ueberglesst  man  frisch  gefilUtes  Kuftferoxydhydrat  Chromsaures 
mit  einer  Lösung  von  zweffach^^ehromsaurem-  Kali,  Kupferoxjd- 
oder  setzt  man  eine  Lösung  von  diesem  letzteren 
Salze  allmälig  im  Ueberschuss  zu  einer  Lösung  von 
schwafelsaurem  Kupferoxyd ,  und  dann  allmälig  kau- 
stisches Kali,  so  bildet  sich  nach  Knop^)  eiii  Dop- 
pelsalz, welches  nach  dem  Trocknen  über  Schwefel* 
säure  von  chromsaurem  Kupferoxyd-^Kali  mit  Wasser 

ausgemacht  wird  =  KCr  +  CJu^r^  +  3H  oder  viel- 
leicht richtiger  =  feCr  +  2CuCr  +  CuH  +  2». 
Dieses  Salz  ist  em  hellbraunes,  schimmerndes  Pulver, 
welches  aus  mikroscopischen,  durchsichtigen,  sechs- 
seitigen Tafeln  besteht,  welche  von  ätzendem  und 
kohlensaurem  Ammoniak  mit  grüner  Farbe  aufgelöst 
werden,  und  aus  einer  solchen  in  der  Wärme  ge- 
sättigten Lösung  schiesst  beim  Erkalten  ein  glänzen- 
des, grünes,  prismatisches  Salz  an^  welches  dasselbe 
zu  seyn  scheint,  wie  Halaguti*s  chromsaures  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak. 

Roucher^]  hat  einige  Versuche  über  die  Vor-    Basisches 
bindungen  des  Quecksilberoxyds  mit  Chlorqueeksilber  ö"®«j's>jj««'- 
angestellt,  wobei  er  die  Verhältnisse  der  verschiede- 
nen Quecksilberoxyd-Modificationen,   der  rothen  und 

1)  Joqrn.  de  Pharm.  d^AiiTers  1848  p.  217. 

2)  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXX,  52. 
2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XXVII,  353.. 
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gelben^  unter  verschiedenen  ÜmstSndert  io  Betracht 
gezogen  hat.  Behandelt  man  1  Tbeil  rothes  Oued^ 
silbetoxyd  mit  ^5  Theiteii  der  Lösnng  von  Ottcdssä«* 
bercUörid,  so  fiirbt  sich  das  erstere  bald' btiaw  und 
nach   24  Standen   hat  es   sich  in   s<^hwaree  Blötter 

verwandelt,  welche  Hg€I  -f-  2Hg  Sind.  Ist  dagegen 
das  rothe  Oxyd  im  Ueberschuss  vorhanden,  behandelt 
tiati  z.  B.  ein  Heil  dils  Oxyds  mit  2  bi^  3  Thtilen 
von  der  Lösung,  so  bekommt  man  durch  wiederhol*- 
tes  Schüttelh  mit  neuen  PorHoneli  von  der  Lösung 
eine  blassgelbe  Verbindung,  welche  =  Hg€l  +  6Hg 

-f-  Ä  ist,  und' Welche  beim  Trocknen  im  luftleeren 
Baume  über  Schwefelsäure  nicht  das  Wasseratom 
verliert,  was  aber  bei  +  120^  biis  130®  daraus  weg-»- 
geht.  Unter  einem  Mikroscope  zeigt  sie  sich  aus 
langen,  schmalen,  liiombischen  Blättern  bestehend. 
Wandet  man  aber  diais  Oxyd,  nicht  in  einem  grösse- 
ren Ueberschuss  ab,  oder  steigt  die  Temperatur  über 
4"  18®  bis  20®,  so  bekommt  man  häufigst  Gemeng« 
von  dunkelbraunen  und  hellbraunen  Producten,  zu- 
sammen mit  dunklen  Nadeln'  oder  Blättern,  welche 
alle  von  Gemengen  ausgemacht  werden«  Wendet 
man  jedoch  z.  B.  19  Grammen  rothes  Oxyd  gegen 
30  —  40  Cübic  Centimeter  von  der  Chloridlösung 
an,  und  wird  das  Schütteln  mit  neuer  Lösung-  wie- 
derholt, so  erhält  man  ein  hellbraunes  Product,  wel- 
ches sich  unter  einem  Mikroscope  als  rein  zeigt,  und 
welches  die  vorhergehende  Verbindung  ist,  aber:  ohne 
Wasser,  oder  =  Hg€l  -[-  6Hg.  Wendet  mah  fer- 
her  60  bis  80  Cubic  Centimeter  von  der  Chloridlö- 
sung auf  10  Grammen  rothes  Oxyd  an,, so  bekommt 
man    eine    dunkelbraune  kryslallinische   Verbindung, 

deren  Zusammensetzung  der   Formel   Hg€l  -f  4Hg 
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äits{Mricfhtj  Eiimi«!  bekam  Rou Chef  ciineVorfeindiangy 
welehe  d^a  ÜHsivgidd  fthiüidi  frassab,  dtf»  aber  nicht 
noch  einmal  dargestellt  werden  konnte.   '•  Die  zulett^t 

erwftiHite  Verbindung  ==  Bg€I  -f  4%^  welche  auch 
durch  Züsämmenreiben  von  25*r~d0  Gtammen  Oxyd 
mit  15-^20  Gub^c  Centimeter.  von  der  Chloridlü$ang 
dargestellt  werd^i  kann,  wenn  man  dabei  die  letztere 
erneuert^  wird  durph  siedendes  Wasser  zersetzt^ .  wo- 
bei sie  rothqs  Oxyd  ungelöst  zurücklässt,  und  aus 
der  Lösung,  welche  basisches  Quecksilberchlorid .  auf- 
gelöst enthält,  setzt  sich  dann  beim  Erkalten  wiederum 

Hg€l  +  4%  ^^  braunen  Blättern  ab.  —  Rpucher 
erwShnt  auch  einer  Verbindung  von  Hg€I  -j-  5Hg 
als  einer  fünften  Vereinigungsstufe,,  die -sich  bilden 
soU^  wenn  inan  eine  Cblpridlösung  längere  Zeit  auf 
einen  Uebersohuss   von   rothem   Oxyd  in   der.  Kälte 

einwirken  lässt. 

•  ■      •         I  > 

Kocht   man  das  gelbe  Quecksilberoxyd  mit  einer 
Lösung   von  Ouccksilberchlorid ,   so   verwandelt  sich 

das  erstere  in  schwarzes  krystallinisches  Hg€l  4-  2Hg, 
aber  z^ugleich  auch  in  eine  unbedeutende  Menge  von 
einer  schwarzgetben,  nicht  genauer  untersuchten  Ver- 
bindung. Setzt  man  das  Kochen  längere  Zeit  forf, 
so  entsteht  ausser  den  schwarzen  Product  eine  an- 
dere schön  gelbe  Verbindung,   deren  Ziisammense- 

tzoDg  der  Formel  Hg€l  +  3Hg  entspricht.  Behan-^^ 
delt  man'  dagegen  das  gelbe  Oxyd  kalt  mit  derChlo^ 
ridlösung;  so  bekommt  man  Buletst  eine  Verbindung^ 

für  welche  Ron  eher  die  Formel  Hg€l  +  .6äg  anft 
steHt,  und  setzt  man  diese  Behandlung  mehrere  Wo*- 
eben  lang  fort,  so  erhflit  mafn  eine  noch  Chlor-^  rei-<- 
chere  Verbindung,  für  welche  jedoch  Roucher  keine 
Zusammensetzungsformel  VK)rgescUag0n  hat     '    - 
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Durch  Kochen  des  roAen  Quecksiffieroxyds  mit 
einer  Lösung  von  OuecksflbercUorid  in  Alkohol  Y&r-- 
Anden  sich  das  erslere  höchst  langsam  in  das  schwarze 
krystallinische  Hg€l  -f-  2Ag,  und  ausserdem  scheint 
dabei  eine  bedeutende  Portion  von  der  hell  gelben 
krystallinischen  Verbindung  =  2Hg€l  +  fig  gebildet 
2n  werden.  In  der  Kälte  und  unter  Einwirkung  von 
fiberschüssigem  Chlorid  wird,  wiewohl  langsam  Hg€l 
+  2i&g  und  ausserdem  ein  wenig  von  dem  gelben 
Hg€l  +  3flg  gebildet. 

Geschieht  die  Behandlung  mit  einer  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  in  Alkohol  mit  dem  gelben  Queck- 
Silberoxyd,  so  bildet  sich  in  der  Wärme  ebenfalls 
;Hg€l  +  2fig,  zugleich  aber  auch  ein  leichtes  gelbes 
Pulver,  und  in  der  Kälte  wird  so  viel  von  dem  Chlo- 
rid aufgenommen,   dass  die  gebildete  Verbindung  = 

2Hg€l  +  Hg  ist. 

Nach  der  Beschreibung  ist  es  schwierig  zu  beur- 
theilen,  wie  es  sich  in  der  That  mit  allen  den  hier 
aufgeführten  Oxychloriden  verhält,  weshalb  man,  ohne 
die  Existenz  derselben  leugnen  zu  wollen,  um  so 
viel  mehr  wünschen  muss,  dass  die  hierher  gehörigen 
Verbindungen  einer  genaueren  Prüfung  unterworfen 
werden. 
Jodqiiecksilberi      Dublanc  1)  bereitet  Quecksilberjodid  auf  die  Weise, 

dass  er  100  Grammen  Quecksilber  mit  1  Kilogramm 
Alkohol  übergiesst  und  dann  allmälig  124  Grammen 
trocknes  und  zerriebenes  Jod  zusetzt,  und  zwar  m 
Portionen  von  10  Grammen,  worauf  man  dann  jedes 
Mal  so  lange  umschüttelt,  bis  der  Alkohol  farblos  ge- 
worden ist,  was  jedes  Mal  stattfindet,  bis  die  letzten 


1]  Jonra.  de  Pliariii.  XV,  164. 
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4  Grammen  Jod  hinzukommeiL  Dei^  also  am  Ende 
gefllrble  Alkohol  wird  abgegossen,  tnd  das  gebildete 
Prodttcl,  ^  Qttedui&eijodid,  mit  ein  wenig  Alkohol 
abgewaschen.  —  WiU  ipan  daqn  aus  diesem  Jodid 
ein  Jodür  bereiten ,  so  reibt  man  davon  224  Theile 
mit  100  Theilen  Quedisilber  in  einem  Mörser  zusam** 
men,  wobei  sich  dann  während  des  Reibens  das  Jo- 
dttr  allmäUg  bildet,  welches  man  zuletzt  durch  Waschen 
mit  Alkohol  von  Jodid  befreit. 

Die  Verbindungen  der  Salpetersäure  mit  Queck- Salpetersaures 
Silberoxydul  sind  sowohl  von  Gerhardt^]  als  aiich ^"^"^  ^„1**^" 
von  Marignac^)  zum  Gegenstande  von  Untersu-^ 
chungen  gemacht  worden.  Wird  das  Quecksilber 
warm  in  einer  Salpetersäure  aufgelöst,  welche  mit 
der  2  bis  3  fachen  Yolumenmenge  Wasser  verdünnt 
worden  ist,  so  schiessen  daraus  beim  Erkalten  rhom- 
boidale Tafeln  an,  welche  dem  monoklinometriscfaen 
Systeme  angehören.  Diese  Krystalle,  welche  ein 
wasserhaltiges  neutrales  salpetersanres  Quecksilber* 

oxydul  sind  =  ägS  +  2ä ,  verlieren  beim  Trock*  • 
neu  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  das 
Krystallwasser.  —  Zuweilen  setzen  sich  aus  der 
sauren  Lösung  beim  Erkalten  gerade  rhombische 
Prismen  ab,  welche,  wenn  man  sie  längere  Zeit  in. 
der  sauren  Flüssigkeit  liegen  lässt,  zuletzt)  wie  Ger- 
hardt gefunden  hat,  in  das  neutrale  Salz  übergehen.  ^ 
Dieses  Salz  ist  von  Gerhardt  und  von  M.arignac 
analysirt  worden,  aber  mit  ungleichen  Resultaten,  und 
in  Folge  dessen  ist  es  auch  von  beiden  Chemikern 
mit  verschiedenen  Formeln  repräsentirt  worden.  Nach 
den  Untersuchungen  beider  Chemiker  ist  es  ein  ba- 


1)  RoTae  acientif.  XXXIV,  225. 

2}  Aon.  de  Cb.  et  de  Pbji.  XXVfl,  315. 
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sisches  Sal^^  abef '  Marigna'c  stellt  dafür  die  Fdr^ 

mei  3Ög»  +  HgÄ  iauf ,  irtdetti  er  darin  8t,48  Proc. 
OuecksilBerOxydul,  4,49,  4,27  und'  4,41  Pl^oc.  Stick- 
stoff und  1,83  1,26  und  1,07  Procent  Wasser  fand 
(die  Rechnung  gibt  82-95  Proe.  Ouecksilberoxydul, 
4,10  Proe.  Stickstoff  und  0,9  Proeent  Wasser  wäli- 

rend  Gerhardt  dafür  die  Formel  2ÖgPl  -f-  ÖgÖ  gibt, 
indem  er  darin  79,0  —  79,2  Proc.  Quecksüber  =  82,2 
und  82,5  Proc.  Quecksilberoxydul  und  1,9  Pr.  Was- 
ser fand  (die  Rechnung  verlangt  80,9  Proc.  Oueck- 
silber  =  84,2^  Proc.  O'üecksilberoxydul  und  Ip  Pr. 
Wasser).  Man  sieht  also,  dass  Öerhardts  Analyse 
besser  iriit  Marignac's  Formel  übereinstiniint,  als 
mit  seiner  eigenen.  —  Ein  anderes  basisches  Salz 
wird  nach  Marignac  erhalten,  wenn  man  dne  L6- 
sung  oder  die  Mutterlauge  iron  den  vorhergehenden 
JSalzen  mehrere  Stunden  latig  mit  überschüssigem  Oüeck- 
silber  kocht,  worauf  es  sich  aus  der  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  in  sehr  glänzenden,  farblosen  pristtiatiscben 
Krystallen  absetzt,*  welche  dem  triklinoinetrischen 
System    angehören,     und    deren    Zusammensetzung 

der.  Formel  3Hg^  -f-  2Hgtf,  indem  er  darin  85,15 
Pröcent  Ouecksilberoxydul,  3,48  Procent  Stickstoff 
und  1,74  Procent  Wasser  fand,  während  die  Rech- 
nung 85,24  Proc:  Ouecksilberoxydul,  3^44  Pr.  Stick- 
stoff und  1,48  Procent  Wasser  verlangt.  Dieses 
Salz  verliert  im  luftleeren  Räume  kein  Wasser.  Ger- 
hardt bereitet  dieses  Salz  auf  die  Weise,  dass  er 
ein  der  vorhergehenden  Salze  mit  kaltem  Wasser 
behandelt,  wobei  es  sich  als  ein  weisses  etwas  gelb- 
liche^ tulver  iabscheidet,  und  er  bemerkt,  dass  Aian 
es  deutlich  krystallisirt  bekomme,  wenn  man  die  Lö- 
sung des  neutralen  zum  Kochen  erhitzt,  worauf  es 
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naoh  dem  :ErkaUen  daraus  anschiesaty  o4er  'ea  iat 
dann  gelb  gefärbt.     Gerhardt  stellt  dafbr  dieFor* 

mel  Hg52S  +  2H  a»f,  indem  er  darin  81,9—82,0  Pr. 
Ouecksilber  «=  85,2'-*85,3  Pr.  Ouecksllberoxydttl;  uiid 
2,0-4*2,2  Ppoc.  Wasser  fand,  während  dio  Rechnung 
83j5  Ooeeksilfcer  =  86,85  Ouacksilkferoxydiil  und  1,9 
Wasser  fordert.  Auck  kier  stinuntGerhardt's  Ana^^ 
lyse  besser  mit  Marignac's  Formd'. übereiri. 

Ein  nach  der  Formel  Hg  ^  -^  Hg  H  zusammen- 
geseztes  Salz  hatMarignac,  wiewohl  nicht  im  kry-r 
stallisirten  Zustande ,  sondern  nur  als  schwefelgelbes 
Pulver  dargestellt,  und  er  gibt  ,an.,  dass  'es  sich  ab- 
scheidet,  wenn  man  auf  ein  Mal  viel  Wasser  zu  ei- 
ner  concentrirteri  Lösung  dfes  neutralen  Falzes  setzt. 
Er  fand  darin  86,76  Proc.  OüecksilberoxyduL  3,03 
Procent  Stickstoff  und   2,06  Proc.  Wasser,'  wäkrend 

die  Rechnung  86,85  ProQ.  Hg,.  2,92  Proc.  N  und  1,8S 
Proc»  B  verlangt.  /Durch  kaltes  Wassef  vfird  dieses 
Salz,  fast  nicht  verändert,  aber,  durch  ein  anhaltendes 

fortgesetztes  Wäschen   damit  färbt  es  sich  doch  all- 

■         ■     ■       .  ■      '  ■  •      .       . '  ,  •  •  •   , 

mälig  grau,  in  Folge  der  Abscheidung  von  metailli- 
schem  puecksilberl  Gerharjdt  berührt  zuletzt,  das 
gelbe  Salz,  welches  sicK  bildet,  wenii  man  -das  heu- 
trale  Quecksilberoxydülsalz  in  einer  etwas, zu  hohen 
Temperatur  eintrocknet ,  welches  B  r  o  o  c  k  s  als  ba- 
sisches ßalpetersaures  Quecksilteroxydoxydul  und'Le- 
fort  als  salpetrigsaures  Ouecksilberoxydul.  betraclilet 
haben,  und  welches  nun  nach  Gerhardt  Salpeter- 
saures  Quecksilberoxydoxydul  ist.  Gerhardt  hat 
ferner  Baudrimont's  Angabe  mit  Versuchen  gei- 
prüft,  nach  welcher  sich  salpetrige  Säure  mit  Oueck- 
silber so  vereinigen  soll,  dass  daraus  ein  salpetrig- 
saures Salz,  heryopgeht ,  abar  ^r  faqd ;  dass  das  pie- 


126 

tallische  O^ecksilber  in  der  Kälte  daroti  nidil  ange- 
griffen wird. 

Gerhardt  hat  auch  die  Fällungen  geprüft^  wel- 
che heim  Vermischen  von  «phosphorsaureni  (<^phos- 
phorsauren)  Natron  unter  ungleichen  Umständen  mit 
aalpetersaurem  Quecksilberoxydnl  und  Quecksilber-^ 
oxyd  gebildet  werden.  Tropft  man  das  Natronsalz 
in  die  Lösung  des  Oxydulsalzes  ^  aber  so  y  dass  die* 
ses  Oxydulsalz  im  Ueberschuss  bleibt,  so  erhält  man 
einen  krystallinischen,  weissen  oder  schwach  gelb- 
lichen Niederschlag  y  der  sich  unter  einem  Mikro- 
scope  aus  prismatischen  Tafeln  bestehend  zeigt,  wel- 

eher  durch  Wasser  nicht  zersetzt  wird  und  welcher 

••  •• 

nach  der  Formel  ÄgW+Hg^P-f- 2H  zusammenge- 
isetzt  gefunden  wurde.  Setzt  man  dagegen  das  salpe- 
tersaure Quecksilberoxydulsalz  zu  einem  Deberschuss 
von  o^phosphorsaurem  Natron,  so  ist  der  Niederschlag 
nicht  krystallinisch,  und  er  ist  dann  nach  dem  Trock- 

nen  bei  4-  140^  der  Formel  Hg'P  entsprechend  zu- 

sammengesetzt.  In  gleicher  Weise  bildet  sich  Hg^F, 
wenn  man  salpetersaures  Quecksilberoxyd  zu  emem 
Ueberschuss  von  «phosporsaurem  Natron  setzt,  wäh- 
rend bei  einem  umgekehrten  Verfahren  ein  Doppel- 
salz von  salpetersaurem  und  «phosphorsaurem  Queck- 
silberoxyd gebildet  zu  werden  scheint. 
Amidedes  Schotter^)  hat  einige  neue  Ansichten  vorge- 
yuec  81  ers.  j^^^^  ^.^  ^^^  ^j^  Quecksilber- Verbindungen  betrach- 
ten soll,  in  welchem  man  Amid  als  Bestandtheil  an- 
nimmt ,  und  er  stellt  in  Folge  dessen  für  die  dahin 
gehörenden  Verbindungen  eine  neue  Nomenklatur  auf. 
Nach  seiner  Ansicht  sollen  nämlich  alle  diese  Queck- 


•1)  Wiener  Aead.  fierrchfe*     1849,  Jan.  S.  4. 


127 

silber-Verbindongen  in  zwei  Reiben  aufgestellt  wer- 
den können,  in  welchen  die  einzelnen  CSieder  theib 
als  Multipla  von  Quecksilberoxydul  oder  Quecksilber- 
cfalorür  und  theils  als  Multipla  von  Quecksilberoxyd 
oder  Quecksilberchlorid  anzusehen  seyn  würden,  wo- 
rin aber  eine  gewisse  Anzahl  von  Sauerstoff-Atomen 
oder  Chlor-Äquivalenten  auf  eine  solche  Weise  durch 
Amid  ersetzt  sind,  dass  die  Summe  der  Äquivalente 
von  dem  Oxyd,  dem  Sauerstoff  u.  s.  w.  mit  der  An- 
zahl  von  Äquivalenten  4es  Quecksilbers  gleich  gross 
seyn  würde. 

In  einer  Abhandlung  über  die  einfaehen  Platiii-  piatiDCTanur* 
cyanür- Verbindungen  gibt  Quadrat  *)  äft,  dasS  die VerbioduDgen. 
Salze,  welche  früher  von  ihm^]  als  nach  der  allge- 
meinen Formel  +r^Pt^€yW  zusammengesetzt  bezeich- 
net worden  wären,  wirklich  existiren,  und  dass  seine 
Vermuthung,  nach  welcher  der  damals  von  ihm  ge- 
fundene höhere  G^ehalt  an  der  elektropositiven  Cyän«^ 
Verbindung  durch  Einmischung  einer  Rhodahverbin- 
dang  ^)  veranlasst  worden  seyn  könne,  bei  einer  ge- 
naueren Untersuchung  nicht  begründet  gefunden  wor- 
den sey. 

Das  Salz  K^Pt^Cy^^  schiesst  leicht  aus, einer  Mut- 
terlauge an,  welche  einen  Uebcn'schiüss  von  Gyanka- 
linm  enthält,  und  wird  durch  wiederholte  Umkrystal- 
lisirungen  rein  erhalten.  Kocht  man  aber  die  Lösung 
davon,  so  erhält  man  ein  Salz,  welche  für  jede  Um- 
krystallisirung  reicher  an  Platin  hl  und  sich  also  darin 
immer  mehr  der  Formel  Pt€y  +  K€y  nähert.    Qua- 


1)  Aoo.  der  Chem.   und   Pharm.  t\X,  300.     (Wiener 
Acad.  Berichte  1849,  Jun.  S.  10. 

2)  Jahresb.  XX VI!,  147. 
3}  Jahresbericht  XXIX,  96. 
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d.rat  :begl;  ausfserd^ .  die  An$ic)it ,  d««3  nic)it  blos3 
Salzß  .existirea,  welche  nach  den  beiden, allgemeinen 
Jonneln  r^Pt^Cy^^  und  rPtCy^  zusammengesetzt  sind, 
soBidern  dass  es  au,ch  n^ch  anderen  Verhältnissen  zu- 
samme^igesetzte  Platindpppelcya^nüre  gibt.    ^ 

Aiisser  dem  schon  früher  hekaJE^nXen.£qlium$aUey 
4es^en ,  Zusammensetzung  nach  dem  Trocknen  bei  + 
2900  der  Formel  K€y  +  PtCy  entspricht, .  h^t  er  auch 
j^jch  ^^ere.  andere  .Dopp^Icyanüre  /dg/gestellt  und 
analysirt.  /. 

Das  Nairiumsah  wird  erhalten,  wenn  man  das 
,  Kupf^rsalz  mit  kohIensauren\  Natron  zersetzt  upd  die 
^  filtrirte  Fl^i^sigkeiit  verdunstet ,  wobei  es  in  gros^en^ 
üarbtoseUi,  durchsichtigen  Kry^alleu  anschiessl,  wel- 
che den  hemiprismatischen  System  angehören.  Es 
loist  sich  sowohl  in  .Waßser  als  auch  in  Alkohol^  und 
die  LösuQg ,  gibt  mit  salpetßrsaurem  Quecksilberoxy* 
diil  einQU,  hechrolh^n  Niederschlag,  welcher  nach  dem 
Trocknen :  bpi  +.2800  der  Formel  NaCy  +  Pt€y 
entsprich^  -     ., 

...  DüS/Qilciumsaf!^  wird  ;g^bildet,  wenn  man  das 
Kupfersalz  durch  Kochen  mit  kaustischem  Kalk  zer- 
seU^t;  aus  deqr  abfiltrirten  Flüssigkeit  den  überschüs- 
sigen Kalk,  durch  eingeleitete  Kohlensäure  abscheidet 
un4  die  wieder  iUl$rirte  Lösung^  verdunstet^  wobei  es 
dann  beim  Erkalten  jn  dünnen^  hemiprismiatischen  Na- 
delt^ anschiesst.  • .  Dieses  Salz  zeigt  denselben  Tri- 
chroismus^  wie  das  Barytsalz^  nämlich  von  Citronen- 
gelb' und:  Zciisiggrün  im  durchfallenden  Lichte  und  von 
diamantglänzendem  Blau  im  auffallenden  Lichte.  Die 
in  Wasser  löslichen  Krystalle  werden  zuerst  roth- 
braun und  darauf  bei  +  lOÖo  blau,  aber  bei  +  180» 
gelb.  Bei  I8O0  verliert  das  S^z  20^38  Prqc,  Wasser 
und  dann  ist  es  Ca€y4-Pt€y«     Versßtzt  mj^n   eine 
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Ibsmsr  «em  Sabef  «il  Äk^rschttosigem  CUorcal- 
ciuih  so  seb^st'  beim  Yteifanifiten  «iä  klares  gten- 
iDenies  Site  in  seehsseitifei»  PrisÄieii^  an,  wdche  in 
f «wissen  Richtottged  grüngelb  uhul  iniandereh  heil- 
Ma«  ersoboHMii,  und  w^idke  em  Doppelsaiz  von  CMoiv 
«atanum  nhd  Oaloivai^natineyaniä*  sind^  > 

Das  Bariwns9k  wird  itai  ftkidiclie  Weise«  darge^ 
stellt  wie  das  GaloiaihsaU.  Es  krystalHsirt  in  sechs*^ 
seitigen  Pnsnii^/  die  4ein  hemiprisniatiscben  System 
angeboren,  Ss^  ist  4iir6hBich%  und  tief  dtronen^ 
gdb,  aber  veüdieiiUau  atf  dien  Rtfidien  <les  Prisma's 
und  gelbgrau  in :  der  iRidifung  der  Acbsen  der  Kry^ 
stalle.  BM  +  1400  werden  die  Krystalle  ^auerst  (»ran-' 
geforbig  mit>:einetti 'Sdeh  in  Braun,;  d{»*anf. wird  es 
grün  und  iulelKt  weissi  ^Bs  entbält  l&ß  Broc.  Was^ 
ser  hnd  Seifa&Zusaikiihenselxiuig.  entspridil  niaicb  de» 
Trocknen  bei  -f*  184«  4er  t'ownd  Ba»y  +  Pt€y. 

Dail  Mägnesimnsabj'  dessön  Zasammehsetiiung  nach 
dem  Trockne» vbei  -f  H80»  der  Formd  Mg€!y  -f  PtOy 
entspricht,  wird  Mrf  dhnlibhcr  Weise  dargestellt)  wel<t- 
che  49ehon  früher  für  difc  Bereitung  von  Mg«Pt^Cyii 
angegeben  wordM  ist,  aber  ifait  der  Abänderung, 
dass  man  starken  Alkohol,  anstatt  Aetber^-Alhbhol, 
anwm<iet.  Dabei  wurden)  xuweOeti  ongleicfa  gefürbte. 
Krystafie  erhalten,'  inde»,  wenn  4i^  Lösung  in  Afto^ 
hol  concenlrirt>  war,  im  Anfange  itngäflH3>te  durdi^ 
sichtige  Nadehi  anschösset;  welehe  j)äm  Ve»bmistM 
des  Alkohols  ^  2ii(Mt  sehwefelgdlb  und  ^ma  fleüsch- 
roA  würden;  Pei  dem  Yenttinsten  sdteidetsi«^  eine 
geringe  Menge  von  einem  braunen  Körper  ab.  ffiskry-^ 
stidlisirt  in  derselbeti  >P<nrm,  wie  dasSak  VgoPt^^y^^, 
und  es  wird  beun  Erhitzen  zuerst  schwefelgelb  und 
darauf  braun.  —  Wafserst9ffr?laÜncygjiär  ist  ein 
scharfes  Reagens  auf  Annnoniak.  und  es  wird  durch 

Svanbergs  Jakret-Bericbt.     III.  9 
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-dieses  gelb  gefärbt  Ldltet  man  li^oiBfaies 
gas  über  trodEiies  Wassärstoff-'Platincyanttr  bei  4-  iOO<> 
in  der  Art,  dass  das  letztere  im  Ueberschttss  vorhan* 
den  bleibt,  so  färbt  es  sich  gelb,  aber  es  wird  weiss^ 
wenn  darauf  ein  U^b^schnss  von  Ama^ak  hinzu* 
kommt.  In  der  Luft  wird  diö  weisse  Verbindung  on^ 
ter  Verluist  y(m  Ammoniak  wieder  geftb.  .  Zersetzt 
man  Kalium-Platinoyanär  mit  schwefelsaurem  Ammo*- 
niumoxyd,  und  setzt  man  <lann  AUiohol  binzu^  so 
scheidet  sich  bieim  Yerdünsten'des  Alkohols  farbloses 
Ammonium  -  Platiücyanilr  in  prismatischen  JKjrystaUen 
ab,  die  jedoch  in  der  LaR  bald  gelb  werden. 

Das  Kupfersal»,  nach  dem  Trocknen  bei  -{-  I2ß0 
=•  Cu€y  -f  PtCy ,  schlägt  ach  hdlgrdn  gefärbt  nie- 
der, wenn  man  das  Kaliumsalz  zu  dner  Löjsnng  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  setzt.  Es  löst  sieh  in 
Ammoniak  und.  aus  der  Lösung,  sohiessen,  wenn  das 
Kupfersalz  frisch: berdtet  worden  war,  beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  grosse  lasurblaue  Krystalle  an,  wäh- 
rend dagegen  kömblaue  Nadeln  erbieten  Werden,  .wenn 
dasKupfersalz  getrocknet.zur  Lösung  angewandt  wurde. 
Die  erstereki  Krystidle  enthalten  mehr  Ammoiiiak,  ds 
die  letzteren  Nadeln. 

Zuletzt  führt  Quadrat  an,  dass  er  eiil  neues 

Salz  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösulaig  von 

K€y  +  PtGy  bekommen  habe,  und  ei  yemuithet,  dass 

es  Kalium -Platincyanid  sey. 

Oulsaores        Haidinger  ^}  hat  eine  Abhandlung  über  dM  Pleo-* 

^**^^jj'^*'"  chronisinus  des  Oxalsäuren  Cfarömoxyd  r  Kali's  mit- 

getbwlt 
GhloraniimoD.      Laroc  que  ^)  gibt  an,  dasi^  ein  von  Arsenik  vi 


1}  Poggend.  Aon.  LXXVI,  107. 
2)  Jonm.  de  Pharm.  XV,  16L 
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man  Ar9ehik-liat%fs  Schw^^bl^tew  m  Sf^änre 
attflüsty  die  I4suiig  dei^iUffend  yeiiiittiürtel^  jumd  bei 
dieser  Destilli^tioa  den  Umstaiid  berttdcsioliligt  y  dasjs 
«an  das  räerst  übergehende  filr  sich  aufilUigt;  in-* 
dein  darin,  idlea  Amemk  enlhallen  ist,  ufelches  sicti 
in  der  Vorlage  als  Si^bwcifdkirsenik  ansanmelt^  wäh-^ 
rand  das  AnlBaoiis«¥^rchlor(ir,<Sb€l'  wdcbes  Mchr 
her  übardei^irt ,  vmA  irelch^  vOlUg  frei  von  Arseoäi 
isl)  der.  in  einer  besonde^n  Vorlage  an|gfe(ang^  wird. 

Strohl  ^)  hat.  .die  Bemeid(iuig  gemad^,  dass  wem  Einwirkung 
man  Antimonsnpei^lorür  mit  ditbionigsanrem  Nittron  von  ]^[a  &  auf 
in  einem  geringen  üebersehoss  unter  Mitwirkung  Von     &b  €1^. 
Wasser  xeisc^t^  sie  in  der  Kälte  langsam  auf  einan-    . 
der  einwirken^  aber  dagegen  sehr  rasch  beim  Kk>-n     "' 
eben,  indem  sieh  eilt  karmoishurotheSi  sammelähnlii* 
clies  Pulver  absetzt,:  welches  dem  Kermes  abnli<?h 
ansaht,  undrtWi^ohes  siph.. weder  iU  der  Luft  nOQh' 
im  Sanneididite  verändert  ,  Eft  ßoVL  ^nch  in  seinem 
Verhalten  beun  BAttKen  dem  Kennes  ähnlich  seyn, 
indem  es  dab^  eine  dwoktere  Farbe  annimint  und 
am  Ende  zu  emer  sdiwarzen  Masse  schmilzt. 

Von  CUorwass^rstoffsture  wird  es  unter  Entwich^ 
lang  ¥on  Schwefdwasserstid^s  aufgelöst,  wobei  nur 
ein  wemg  Sehwefel  zurüekUeibt.  Strahl  6rUm 
die  Bildung  auf  folgende  Weise; 

2Sb€ls+3]!i[tö  +  6H=&bS' +  Sb -}-MaS+ 6R€I, 
und  er  gibt  zur  Bereitung  dessdben  folgende  Pro- 
IN>rtionen  an:  60  Theile  krystaffisirtes  dithionigsau- 
res  Natron,  60  llidle  aufgelöstes  Antimonsüperchlo- 
rür  und  500  Theile  destiUirtes  Wasser.  Das  so  be- 
reitete Präparat  nennt  er  Antimon  -  Zinnober.    Ohne 


1)  Jonrn.  de  Pharm.  XVI,  11« 
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A^  9titkefkmnm  ft6ehbefi^dt(ei^%)i  wdHeh/^4cbe$tit 
doch  seine  Ifokldrung  der  Bflduf^  nidfct  vdllig' rioli-* 
tig  zu  seyn/  indem  Pettenk^fer  ^)/  welcher  ^s 
hier  Biigeftlhrli^  ileaetioAs -*  Verhalten'  gekoii  früher 
bemerkt  zu  ha}>en  angiebt-,  ^Ctfimdeä-  hiEd,  difss  sieb 
bei  der  EittWirirang  deg  dHhloriigBafiiiieii  Natrons  auch 
AntimonsdperdiloHir  reiohlibh  sdlimiiU^e  Baute  ent^ 
wickelt.  Mail  kann 'ferner  die  Angabt  attCh  »edi  in 
so  fem  in  Zweifel  ziehen,  dat^s  das 'PrUparatdiesettei 
•  SusammenselEnng  haben^  sdl)  wie  Kermes,  während 
Pettenkofer  angiebt,  ctasd^  darin  eine,  bed'eiitende' 
'       -    Menge  von  CMorantimon  enthalten 'sey^  i 

Chemische  Heyn 0 SO ')  hat  die  Beobacbltmgf 'gemaeht^  4ass 
Analyse,  ^j^iggurer  Kalk  die  Bfldnng  voti  oxalsauir^tn  Kaptepoxtfd' 
reranlasst,  wenn  ein  tosKches^  Kupflii»iMil«  voiiiandeh^ 
ist)  und  dass  ^ich  selbst  schon  geftfller-  OQUiIsaiireir* 
Kalk  wieder  auflöst,  •  aueh  wenn  andere  ilödicbe  ^Ise 
vorbänden  sind-,  ^  wenn  man  ihn  jnitit'  eini^  -iiittiiei*- 
chenden  Menge  von  Kupferchlorid  behandelt,  rwlewobl 
sicdi  oxalsäures  Kupfel*oxyd  ttitfhus  niedersoMägt,  ivenn« 
man  die  Lösung  längere  Zeit  rcrhig  st^en^Iä^Mitoder- 
kocht«  Dagegen  löst  sich  o^cäisaures  Kopfeii^^xyd  «rieht 
auf)  wenn  man  es  mit  >einer  Lösimg  von  Ktpfepchto^« ! 
rid  behandelt.  Kocht  man  den  ix^saüren  Salk  mk' 
einem  gelösten  Salz  von  6i(bero3cyd^l  Bleioxyd  ^  Kad^* 
mlumoxyd,  Zbiköxydj  Nickeh»^,  Komtoyyd,  Smm; 
tian  oder  Baryt,  so  tritt  eine  doppelte  •  Zersetzung: 
eiU)  indein  sich  wiläß&dmß  ^Kitlksale.  bildet»  jw^br^fid: 
ein  unlösliches  Sah  der  QxaMure.niit.  einex  4fr  an-* 
deren  Base  ent£^ebb , 


i'  ..• 


1)  Pharmao.  Genlralblalt»  1849,  714. 

2)  Gompt.  rend.  XXIX,  5>T.  .:•  . 
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-     WjOhIer^}:hal  gefUntoi,  dass  mtta  bei  der  Ati«-Scheiduog  yon 
v«nditii9  vot  Uebi^'B^  Metkode  mt  Sclieidttiig!^''^'^^^]^!''^ ^''- 
Toa  Nu&el  wid  Kobalt;  tudh  etlpelerseiires  QutekTt. 
Silber oxyduI  anstatt  Quecksflberescyd  anweafdea  kmnn 
Zu  diefieiQ  IN^weck'  neutrali^irt  m^n.  die  Flüssigkeit,  . 
wQtvm  di^  N^oiiiel.iiut  Oveeksäberoxyd  «psgefiUU  wor^ 
dea  ist  und;  w^he  d«9  Kebalt  iM  £ie$taU  von  Ka-*. 
liunnKobidtoiRMiid  enthälti  mtt  SalpietoraiKire.iuidsetffi. 
nmi,  eiske  iii6g}icte(  neutrale  Lüwig  von  tudpeter^^ 
saurem  :QueaksiU>erexyd4l  hincu.     Dadurch,  schlligt 
sich  «Des  Kebalt  in  Gestalt  eines  yr^sen  schwerea 
Niederseidags  nieder ,  welche  Oliecksilber- Kobalt* 
cyauid  ist/  und  welcher  sieh  leidit  abfiUriren  und 
auairaschen  läast.     Nach  dem  Glühen  beim  Zutritt 
der  Luft  Idsst  er  schwarzes  Kobaltoxyd  mrMi. 

Hi  Rose  ^)  hat  Vorschriften  zur  quantitativen Be*-  Bestimmung 
Stimmung  des  Aatimens  mttgetheilt«  Naehdem  er  be*-  *^®'  Antimons. 
merkt  hat,  dass  das  Antimon,  sey  es  als  Oxyd  oder 
als  Süure  in.  einor  Lösung  vorhanden,  am  besten 
durdh  Evaleiten  von  SchwefelwassersU^ff  ausgefiUlt 
werde  j  und  dass  das  gefällte  Schwelelantimon  stets 
auf  seinen  Gehalt  an  Antimon  bestimmt  werden  müs- 
sen^ *  entweder  dadujrph^  dass  man  es  in  Wasserstoff-- 
gas  redacirt,  vfob^  iet  gehwefel  weggeht  und  das 
Antimon  zurückbleibt,  oder  dass' man  es/ mit  Königs^ 
Wasser  b^andelt^ .  um>  dM  Schwefel*  in  Schwefelsäure 
zu  ox:ydiren,  welcA^  darauf  durch  Ausfiflten  als  schwe-- 
üalaaurer  Bliryt  beetbnmt  wird^  f%t  er  hinzu,  dass  es 
nach  dem  <  Wägen  auch  auf  dte  Weise  untersucht 
wevden  fcdnne^    dass  man  e$  sogleleh  mit  starker 


1)  Ann.  delr  Ghem.  und  Pharm.  LXX,  2Ö6. 

2)  iabmberlQht  XXIX,  178. 

3)  Folgend.  Aaa«  LXXVII,  HO«  I 
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Chlörwasserstoffiitture  in.der.Wirinfe  bcfhandelt,  wo- 
durch soviel  Schwefelwassersloff  aitwickell  wird,  «b 
der  Formel  &bS^  eintapricht^  der  ttbeiüchfissige  Schwefel 
aber  ungelösl  snrttcfkUeibt. 
Antimonoxyd.       Rose  hat  femer  angegeben ,  wie  Antifflonoxyd 

auf  dieselbe  Weise ,  wie  arseidge  SSure,  quanütatif 
bestimmt  werden  kann,  nfimlich  dadurch,  dass  man 
eine  L&sung  Ton  Natrium-^  oder  AmiBOliiumgolddilo- 
rid  hinzusetzt.  Dabei  muss  nur  von  Anfang  an  viele 
SalzsSure  im  Ueberschuss  zugesetzt  werden,  damit 
die  gebildete  und,  namentlich  nach  dem  Niederfallen 
in  Salzsäure  sehr  schwerlösliche  Anämonsfture  nicht 
niederfallen  und  sich  dem  niederschlagenden  metalli- 
schen Golde  einmischen  kann.  ISs  ist  jedoch  immer 
am  besten,  nachher  das  gefilHte  Gold  mit  ein  wenig 
Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  zu  schmelzen  und 
darauf  das  geschmolzene  GolcHc^rn  zu  wägen. 
Scheidung  des  Der  im  Jahresberichte  XXVHI,  178,  mitgetheflten 
^"''S. ''''"  Scheidungsmethode  des  Antimons  von  Zinn  hat  Rose 

nodi  die  BemertEung  hinzQgefOgf,  dass  man,  indem 
das  antimonsaure  Natron  in  Wasser  nicht  unlöslich 
ist,  die  Lösung  mit^  ihres  Volums  Alkohol  von  d,883 
spec.  Gewicht  vermischen  möge,  weil  es  sichd^n" 
besser  abscheidet,  während  das  zinnsaure  Natron  auf«* 
gelöst  bleibt.  Der  Niederschlag  von  antimonsaurem 
Natron  wird  z.ersi  etwas  mit  einem  in  gleicher  Art 
verdünnten  Alkohol  und  darauf  mit  einem  stärkeren 
Alkohol,  welcher  aus  3  Volumthdien  Alkohol' von 
0,83  und  1  Volum  Wasser  gemischt  ist  und  dem  man 
ein  wenig  koMensanres^  Natron  zugesetzt  hat,  df^" 
waschen. 
Scheidung  des  Von  Zinn  und  Arsenik  wird  dasAntipon  dadurch 
KniTnd  Ar"  S®*^®™^»  *«ss  man,  nachdem  sie  aUe  mit  starker  Sal- 
senik.       petersäure  oxydirt  worden  sind^  sie  mit  S  Mal  so 
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nd  MalroDliydtftly  ab  die  Oxyde  iHieg^n^  in  emefll 
Silbertiegel  sdimilzl^  die  Masse  dami  «liWesfier  be» 
handelt  und  Spiritus  zusetzt,  wie  vorhin  angegeben 
worden  ii^  nm  das  aBtimolisanre  Natron  gehörig  ab- 
znsGheiden.  Die  LAsong  enthält  dann  alles  Arsenik 
und  Zinn  in  Gestalt  von  arseniksanrem  und  zinasau-* 
rem  Natron«  Sie  wird  mit  Salzsäure  versetzt  und 
SdiwefelwassemtolP  hineingeleitet,  wodurch  sie  als 
Sohwefebnetalle  ausgefüllt  werden.  .Diese  Schwefel- 
metalle sammelt  man  auf  einem  gewogenen  Ffltrum 
und  behandelt  sie  im  Glühen  mit  Sefawrfelwasserstoffy 
wobei  sich  dann  Schwefelarsenik  sublimirt  und  Schwe- 
fdzinn  zuvüokUeibt.  Das  Sdiwef^inn  wird  nun.  zu 
Oxyd  geröstet,  und  das  Sohwefelarsenik,  dui-oh  Salz- 
säure und  chlorsaures  Kali  in  Arseniksäure  verwan- 
delt, die  mtm  dann  in  Gestßlt^  von  arseniksaurer  Am- 
moniak-Talkerde ausfällt,  nach  deren  Gewicht  die 
Quantität  von  Arsenik  berechnet  wird,  während  man 
die  Quantität  des  Zinns  nach  dem  erhaltenen  Zinn- 
oxyd bestimmt.  Veber  die  Scheidung  des  Arseniks 
von  Antimon  hat  Rose  an  einem  andern  Orte^) 
eine  ausfÜhrBche  Abhandlung  mitgetheilt 

Glmchwie  das  Goldchlorid  zur  ^antitativen  Be- Trennung  des 
Stimmung  der  in  einer  Lösung  Torhandenen  Ouanti-^JJ|*^^"?^J^l 
tat  von  Antimonoxyd  angewandt  werden  kann,  so  ist      säure. 
es  auch  anwendbar  ^  um  dieses  Oxyd  vm  Antimon- 
säure za  trennen ;  aber  da   die  Antimonsäure  mit 
dem   Anlimonoxyd  eine  in  Chlorwassersloffsäure.  fastr 
unlöslicke  Verbnidang  bOdet,  welche  früher  als  ein 

selbstständiger  -  Oxydatlohsgrad  von  Antimon  =s  §b 

oder  iSb  =  Sb  -f  'Sb  betrachtet  *  wurde ,  so  ist 


^ 


1)  Poggend.  Ann.  XXVI,  553. 
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Rose  der  Ansieht ydass  diese  Mettodento \seHcii 
engewandt  widern  könne,  weidialb  ier  Felgpendäs  dar^ 
über  angibt:     '  '  '  ^  *■  «  * 

Da  der  schwarze  NiedersiMag  von  Antinonokyilt. 
gilberoxyd,  welcher  erbfdten  wird,  t^enn  «tan  eine 
Löstmg  von  Antimonoxyd  in  Kali  nSt  jsalpetersäunnn 
Silberoxyd  vermischt^  imi  kaüstischeir  Anunoni&  m<9 
löslich  ist,  während  der  Nieders^ibig,  welche  auf 
dieselbe  Weise  in  .antimonsauremiKali  dadür'üh.ge^ 
bildet  wird',  sich  in  Ammoniak  «aflösty  selbst«  wenn 
derselbe  freies  Bflb^oxyd  ^  ^gemengt  ^  ^ithtit,  so 
schreibt  er  Yor^  dass  man  das  Gaiüe  .Tctm  Antimon^f 
oxyd  und  Antimonsäuiie  mit  Kalibydrat^ eine  iMM 
Zeitiang  ^)  zusammenschnul^t^dicf  Masse  in  Wlasdffif 
löst  nnd  die  Lösung .  mit  salpetersamrän  Säherosyd 
und  Ammoniak  versetzt,  wodurch  dann  nnlösUches 
Antimonoxyd  *  Sflberoxyd  abgeitohiedäni  mWi.  -^  Bei«« 
läufig  bemerkt  Rose,  d«ss  Antimondxydr  •aus  seinet 
Lösung  allmälig  vcdlkommen  durdi  OJKalsäUre  msge^ 
Mt  wird,  während  die  Antimonsätare  frstina^  läa- 
gerär  Zeit  einen  geringen  NiedersoU^ig.  nlamit  bildet 
—  Diese  Fällangen  werden  durch  Weingknre  iwlm-^ 
dort.  —  Anoh  wird  metalUsebes  Gold  ni^e^gesi^la- 
gen,  wenn  ajyan  eine  Lösjung  Yifn  Antimonoxyd  in 
Kaili  mit  einer  Lösung  vo»  Goldo^ii^rid  nletdltrsfil^gt^ 
was  dagegen  nicht  stattfindet^  wß«A  man  dieses  w^ 
eiaer  Lösung  von^  antimonsamrem : Kali' setzte,  so^a 
nämlich  kein  organischer  Körper  zugleich  vorhanden  juik 
BesiimmoDg  Beifönntlicb  wird  ein  Bisenoxydiilsalz  durch  Sifh* 
des  Chroms,  ^j^mig  you  Chromsäure  in  Giseno3(ydsaIz  verwan- 
delt, indem  die  Chromsäure  dabei  zu  iJhrqmoxyd  re- 

1}  Durch  längeres    Schmelzen  mit  dem  Kalibjdral  wird 
alles  Anlimonoxjrd  in  Antimoosäf re  yerwa^eU. . 
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dorirt  wj#d*  unä  swar  oMk/.fUgefuto ;  jGkicIiQiif  t 
#e  ^  9@r  =^^0  -f-  €r;  dl^iitif  j^ndet  ^Mk 
Se'hii^arK^  «fifici  qnanfiiative  Bej^änmiRigMelhbi« 
des.€^oiliistBeiiiemt<]fl'UägpBiid^  Sr*aoliiiiilBl 

d^n  Ciirom^hpk)tiigra '  H^n^r^  ^  ^.  Chroipeilni:  nopl 
eiQ^m  frc^liiiGh  ;voQ  KaPjydra^^rttii^  /eUomiWem'  ^^ 
mht  die.Maas^  oul riVTa/sfie^  a^'  iw4  ft^er^^t^Uf 

Diese  Flilssigkeit  %wird  daiui/-  nrit  ^üi^n^  Ußbi^^^cbi^^ 
YOtt  der  Lösung  eipes  Ei3enoxydulsal%ei^^;  wQjfto  .^(?jr 
Eisengehalt  bekannt  ist,  yeri^et2t,.un4  nai^h  JUargue- 
r i tt es  ^)  Titrirnngsmetjbode.  iinit  übenp^ansiMirem 
Kali  geprtlft^ ,  wie  viel  Eisenoxydul  noch  in  der  Lö- 
sung übrig  geblieben  ist)  welches  durch  die  (Jhron- 
säure  nicht  in  Ei^enoxyd  vemr^^dqU  w]iirde.  Es  ist 
dann  bekannt  ^  wie  viel  Eisenoxydulsajiz  jirsprüngiich 
zugesetzt  worden  war,  und  folglich  auch  wie  yiej 
Eisenoxyd  davon  gebildet  werden, kann^  lind  da  man 
dann  durch  Margueritte's  Probe  erfährt^  wie  viql  Ei- 
senoxydul  in  der  Lösung  als  solches  noch  übrig  is^ 
so  kann  man  nach  der  vorhin  aufgefjihrten  Gleichung 
leicht  berechnen,  wie.viel  Chrom^äure  zur  Oxydation 
des  übrigen,  Theils  von  Eiseno;s^duj  zu  EisenoXyd 
verbraucht  worden  ist. 

I^en  so,  wie  für  das  Antimon  angeführt  wurde^  ßestimmung 
hat.  Rose  5)  auch  die  MeÖiode  genauer  er^orscht^ ^m^  ^®'  ATsenii«. 
Arsenik  unter   verschiedenen  Umständen  quptitativ 
zu  bestimmen.    Gestützt  auf  die  von  Level  und  zu-^  * 
letzt  von   Ullgren^]   vorgeschlagene  Methode  .hält^ 


1)  Ann.  der  €beiiii  and  Piiarni.  LXIX,  200.* 

2}  Jabre^beridit  XXV/II,  215.  ^^  ! 

3)  Poggend.  Ann.  LXXVl,  534. 

4)  Jahresbericht  XXVIII,  175 
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er -ei  «n  i)etfän^  das  Arsenik  dtutnroh  zu  i^g&imeA^ 
ins  man  es  simäcligt  in ,  AnsenilGiiftiire  vo^wandel^ 
imd  dufls  man  ikse  dmn  m  Gestall  rm  wassei^alliw 

gOT  arseniksaiirer  Ammoniak-Ti&erde  ^s^  ttg^iist^äa 
•^  12^  ausfUil^  w^he  entweder  naeh  dem  TVodk- 
nen  im  Idtleeren  Räume  über  Schwefelsäure  als  soU 
^he  gewogen  werden  kann^  oder  auch  nfach  dem 
Trocknen  bei  +  lOO©,  wo  sie  einen  Theil  des  Was- 

sers  verliert  nnd  in  AgPlB^As  -f  ^  übergeht.  Au- 
sserdem rätb  er  an,  dass  man  eine  Lösung,  welche 
gleichzeitig  Arsenik  und  Salzsäure  enthält,  niemals  bis 
zur  Trockne  verdunsten,  selbst  nicht  einmal  aufkochen 
dürfe,  weil  sonst  ein  geringer  Theil  von  Chlorarse- 
hik  daraus  weggehe.  Ist  jedoch  nur  Arseniksäure 
oder  diese  Säure  und  Salpetersäure  zusammen  in 
einer  Lösung  vorhanden,  so  bestimmt  man  sie  am 
besten  dadurch,  dass  man  ein  bestimmtes  Gewicht 
Bleioxyd  zusetzt,  das  Gemisch  zur  Trockne  verdun- 
stet und  glüht.  —  In  einer  Lösung,  welche  arsenige 
Säure  enthält,  kann  diese  dadurch  bestimmt  werden, 
dass  man  Natrium-  oder  Ammoniumgoldchlorid  zu- 
setzt, wodurch  die  arsenige  Säure  in  Arseniksäure 
Verwandelt  wird,  während  metallisches  Gold  nieder- 
fällt, aus  dessen  Gewicht  man  den  vorhandenen  Ar- 
senikgehalt berechnet.  Die  Lösung  muss  dabei  mit 
Salzsäure  sehr  sauer  gemacht  werden,  auch  muss 
üiän  Sie  mehrere  Tage  lang  stehen  lassen  oder  ge- 
linde erwärmen,    aber   es  muss  dabei  Sowohl  salpe- 

'         •      ^    •  -    .  «  ■      ■ 

tHgb  Säure  als '  auch  Salpetersäure  natürlichei*weise 
sehr  sorgfältig  vermieden  werden.  —  Berthier's 
Methode,  nach  wdcher  die  Arsenibtöüre  dadurch  be- 
stimmt wird,  dass  man  eine  gewisse  Quantität  Eisen- 


im 

oxyd  m^tat  und  d«Bii  «itt  Annoiiiiik  (IDt^  ■  gfekl 
naek  Kose  kelfr  idclMreMi  Aevidtal. 

Unbeachtet  die  Aarstenflupüire  ms  ihreii  Vei^Hi^ 
dangen  mit  Metaltorpte»  and  Erden»  und  se&ni  aas 
arseaftsaurer  Kafterde  dadardi  «asgcffcgeh  werden 
kann,  dass  man  dieselben  mit  einem  Gemenge  Ton  1 
Thdl  kohlensaarem  Kali  and  1  Tbeil  koUensaarem 
Natron  zasammensi^milat^  seglaabt  Rose  do'ek^  daM 
diese  Methode  nur  da  quäntitattY  aosf&hrbar  wärO| 
wo  Meine  Qaantitäten  TOn  dner  solchen  VerUodung 
au  behandefai  sind,  weil  die  Operi^n  aar  in  einen 
PoreeDantiegel  aasgeflihrt  werden  kann ,  wo  dann 
Kieselsäure  uiid  Thonerde  aus  dem  Tiegel' aid^e- 
nommen  werden,  indem  steh  die  i^semksftare  in 
einem  Platintiegel  leicht  darch  die  redueirenden  Qaae. 
der  Lampenflamme  reducirt  und  das  redacirte  Arse^  *^ 
nik  sich  mit  dem  Platin  legirt.  Was  die  Zersetaung 
der  arseniksauren  Salze  durch  Schwefelsäure  und  Zu- 
satz von  Alkohol  anbetrifit,  so  gab  dieses  Verftduren 
nur  dann  ein  gutes  Resultat,  wenn  die  Arseniksfiure 
als  arseniksaure  Ammoniak-Talkerde  besthnrat  wurde. 
Aber  dagegen  hat  Rose  mit  Sälpetersäure  und  mit 
metaHischem  Quecksilber  erae  sehr  gute  Methode  ge^ 
funden,  um  die  Arseniksäure  zu  bestimmen,  wo  sie 
mit  den  meisten  Basen  verbunden  vorkommt,  Ober 
welche  Methode  ich  jedoch ,  da  sie  mit  der  Bestfm«^ 
mung  von  Phosphorsäure  tibereinkommt,  im  Folgen- 
den berichten  werde.  :  ^        i 

Ausser  der  tereits  S.  136,  angetohrten  Methode  Trennang  des 

zur  Trennung  des  Antimons  vom  !?inn,   giebt  Rose^"®2inn  ^^" 
an,  dass  wenn  man  eine  Legierung  von  aar  Antimon 
und  Zinn  zu  bestimmen  hat,  ein  anderes  Verfahren 
dazu  angewandt  werden  kann,  w^hes  darin  besteht, 
dass  man  die  Legierung  mit  Salpetersäure  oxydirt, 
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i«i  die!  Mckiiis  Jiii^  ikitt  gMA«  TheSeii  Jfioldw« 
saurem  Natron  und  Graflkidiwi  mmämmmdkmüsti^ 
w^SBkfiSii  di9i ; Ai»<«tik  >  redttcrki.  mtd  iterflütihtigi  r fvfird, 
wJbread  daSiZmu.  Als  Olqrd  od^  dd  Metall  theils  W9^ 
gelM -und  tbeite  f^öirt  wird^  «q  daüisf  es  dami^i^uf 
gew^knUehen  Wagen  bestinmt  werdep  kann. 
^  Kommt  Arseniteäture  und  aissenige  Säure  2u$fiiQ-^ 
nM  Y<>ry  so  kiflnn>  man  su  ibr^  Beatimmunf  ^oinroM 
diO' Metbod^  ^nwendi^Ui  nach  welcberlmaa  die  er«tere 
ab  afäenitoauire  Tfäkerie  ausft^t,  indem  d#]^i  die 
arsj^ige  Säwe  aiolit  mit  niederfallt/  ab  Qiiob  :daa 
VerfahrejQi  mit  Goldobloriti^  indem  vorbanji^tte  arseiiigQ 
Sftui^ ;  dforauSi  m«it«Uiscbes  QotA  4iib$chetdet. 

Beslimmaog  <:     EoJbeU^)  Stillägt  VOr,  ZjOT 'BestiiQmttiig ^deS;ArSe*- 
durch^^cÄ.«*^'  ^*^    v^^  Wiö^hler    bemerkte  iEigeuschnft,    dpr 
lige  Säure,   schwefligen.  S$«re  am^uwesiden ,  ^dass^  sie  nämliQ^  ilie 
Ansenik^äore  i;uar$eniger  Sauce  *reduoirt. ,  2u  diesem 
Bttd:zwei9k'  yer!vr$mlellt  mun  idas  v^rsenik*  immer  durch 
Sfde&iure  und  eblorsauires  Kali  in  Arseniksäfure^  koebt 
die  EUissigkeit^  um  alles,  ehiorsaures  Kali  ^^  ^erstp** 
reti^ ' leitet  scbw^fligsailres -Gas  hinein^   vermischt  die 
sdure  Flüssigkeit  mit  Cblorbarium  und  sammelt  den 
ausgefftllten  scbwefelsaur^efi  Baryt,  weldier  mit  sau- 
rem oWasser   gewaschen    und  nach  dem,  Trocknen 
gewogen,  wird^./ Nach -dem  Gewicht  dieses  Schwefel-- 
sauren  Baryts  wird  darauf  die  Quantität  der  vorban- 
dmea   Air^eniksl^iure  oder  des  Arseniks:  barecbnet* 
Dieses  Verfahren  scheint  eine  weitere  Yerrollkomm^ 
'.  t    .  rr  nms  ^  bedürfen,  ehe  man  ihr  ei9  gritosere^  Ver- 
'         ''^}rfiuf|i  schenkeil  kann.  :   .1     • 

Besiimmung  ,.    Wö^hl^r  ^)   Üieilt  einige  Bemerkungen  üjber  ^e 

des  Arseniks  in        .  . 

medicolegalen  ''  '^)  ^     '.'■■■.... 

Fällen.  1)  Jodrn.  für  p^äet;  Cbiwtt.  XLVI,  4W. 

.2} Am,  def  Cfaemiditid  iHiarmu  ISi^i  ^84, 
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BestbMttti^  des  jl^sebiks 'bei  idedk^legfiikM  CNitenm^ 
chun^  mir,  imd  er  Mit  eil  füt  >cHe  besde  Metkode 
ettr  Zerstörttti^  der  «rgfethlscAeii  Stoffi^  dlkss  lüaii  die 
orgMsche  Hfisse  in  n^glichst  kleinster  lle^e  Kidi 
anfldjrt  und  Cblorg^ds  in  die  lOim^  eitii^dr  '  61^ 
FIÜssi^li^eH  wird  darauf  so  lange  einer  Di^iffiotts^ 
wÄrmie  ausgt^etct,  bis^das*tbei-i;cbtfijsige  ßkldf'awi^ 
getrieben  Wdtdeii' ist,  darin  Schwefelwasräisnöff  1iitl<^ 
eingeleitet  nrid,  damit  VölOg  gefdäfligt;  24  GKiindM 
lang  in  einem  versoblossetienGefä^se  einer  Tei&pera-^ 
tur  ton  +700  ausgesetzt,  wdb6i  sieh6ckWefelarcieu. 
nik  vollständig  niöderscbUgt,  selbM  iVtan  dis^  ArMM^ 
nik  in  der  Lösung  als  Arseniftsfture  vörbäiidisn  WüK 
Das  ausgefllHte  Schwefelar^enik  ehthält  jediock  Mniner 
orgaiiiscbe  Stoffe  eingemenj^.  ISkth  d^6m  AHtrwii-^ 
sehet!  bringt  man  es  mit  dem  FdtH^m  f»  Giften  I^r^ 
cellantiegei  und  behandeltes  darin' initi^oik^entirirtör 
Salpetersäure  in  der  Wfl^me-,  bis  älles^  ^^ei'il;^!'  wor- 
den ist  IMthn  \Hrd  die  ttbei^scllüsii]^  SMpe(ei^ä«fb 
mit  Ürohleni^adretn  K»tron '  gfeäftttigt',  die  Fl6s£(SigfkiGltl 
vOltig  zuih  Trockne  verdunstet 'und  die  t#0«kil§^liass^ 
äRmdMg'Ms  zürn  GliHieii'  ärbitzt,  wo  däifn'dier'or^a^ 
nische  Köi'per  «üPKdsteh  des  salpetersäUi'en  NatroHi 
zerstört«  wird.  'SäOi  'deih  BHctilten  #ird  dte  'VflMri 
in  der  Wirme  mii^bfiv'efebäuro  b^afAdeltj  Wodttt*eii 
saur^  dchwefelsavfres  Näti^on  iifjd  iAn^Mk^üreiiwt^ 
stehen,  dereii  Lösfung''  iH^^^asser^fitfAcim^M^n^h'^ebeii 
Apparate  beü'andelt  wird,  worin^  atlf  bdkanftt^^tWeise 
dieReattfonen  amf  ArseiÜk  eYbalten  w^l^n. '  ^^Wi^nu 
sich '  aber  dabei  mit  4im  Al^eAlkwasS^rslMT'  «ij^letoh 
auch'  Antim^nWtaäs^s^ofi]^  Bämiokeli^  !5o  iäM  tfoh 
dieseä4eioliC  unterscheiden^  sowaU  durch-  sekidn^ttiami 
und  geringere  Flüchtigkeit,  als  auch  dadurch,  dass 
das  Antimon  vor  .dem.  sYerlüehligail'.  sehmflzt,  :lvas 


jpil  iem  Adrs^aik  nicfat  statlfindely  mi  wag  «^q  leicbt 
luiter  einem  Märoscop^  eriuiniU  w^den  kami.  Ist 
dagegen  ein,  grösserer  Gehalt  an  Antimon  yorhandeit, 
so.Ufasst  sich  dieses  leicht  entdecken^  «renn  man  die 
mü  dep^.sa^etersanrem  Nutron  geg^ttbete  Masse  mit 
£in ,  i¥^nig  Wasser  tehandelti  wqbei  antimonsaures 
l(9ibrofi  i^  w^ses  Pplver  ungelöst  zucüpkbleibt;  hat 
a)^er  dieses  Ungelöst^  eine  schwarzß  Farb<e,  somiiss 
4aSMU>ß  genauer  auf  Kupferoxyd  untersucht  werden. 
—  Da  man  bei  solchen  medicolegalen  Untersttchun-- 
geUi  oft  nur  geringe  Quantitäten  von  Arsenik  zu  er-^ 
warten;  hat,  S9  mt^cht  Wöhler  zuleta^t  auf  die  ü^oth- 
wendigfceit  ayfmojrksam^  dass  man;  sich  vorher  auf 
alle/liV^eise  von  der  Reinheit  aller  zur  Untersuchju^ 
angewandten  Reagentien  völlig  überzeugen  müsse, 
und  dass  m^  tieSbst  das  Piltfciipapicar  zp  prüfen  habe, 
ob  jBiS:  frei  von.Arisienik  s^y.  ^  , 
.  .  6oiisse90t.^),:ist  der  Ansicht,  dass  wenn  man 
durch.  Chlor  organische  Körper  in  einem  Gemisch, 
worin  ALr^enik  enthalten  isl,  zerstören  will^  dieses 
Chl^NTgus  am  •  besten  diprch  Behandeln  von  Chlorkalk 
mit  Salzsäure  zu  entwickeln  wäre^  Allerduigs  glaubt 
er,  4ass  man  dann  gewöhnliche  und  selbst  Arsenik* 
haltige  $j»Lq$t|lure  anwenden  könjnei.weil  dieA^senik- 
sftiire  von  dem  Kalk  gebund.eii  und  dadurch  zurück- 
gehalten/wttrde,  iip^wischen  hat  er  doch  keine  Be- 
weise di^  vorgel^.  —  Im;  Uebrigen  hat  er  die 
Zeichnung  eines  von  ihm  construirten  Apparats  mlt^ 
getheik;  ab^  da  dieser,  Apparat  nur  aus  einem  Ge- 
füjäs  besteht,  welches  auf  eine  höhere  Vorrichtung 
gestellt  ist,  und  aus  welchem  die  Lösung  troplenwmse 
in  einen  Trichter  fftHt,  welcher  in  eine  Röhre  ausger 


I)  Jöuro.  d«  Pharm*  et  4«  Ch.  XV,  185. 
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.20geii  ^wordDü  Ist,  die  bis  auf  den  Boden  de^  CUorr 
kalk-GeflbMes^  Unabreiclil,  so  kann  jeder  praktische 
Chenuker  sieb  leidit  ei«e  VoKAelbmg'#er  die  Zu- 
tammenatelking  desselben  machen.   ;    ,    ^  ^  r 

H.  Rose^)  hat  auf  eine  anafilhrjU^  Wojso  4ii  Bestinnong 
Mefhoden  geprüft,  welche  zwt  q[iiaiititalrreQ  9«9tw?  *'  aare.  ^' 
nuoig  AtT.  Phosphorstore  angewandt  werden;  Vßfähr 
dem  ^ese  Süia^e  vorher  Immer  in  die  gewöhnfichf» 
oder  die  «Pkosphorsftiire  (^^  «Pho^borsinre)  yott 
wandelt  worden  ist,  ,ao  hält  er  es  für  am  sich(»'iBlei^ 
sie  in  Gestalt  von  phosphorsaorer  AmmoniakrTalkr 
orde  zu  be$timmen,  dadurch,  duss  m|m  ein  mit..;<iün?* 
moniak^)  übersättigtes  und  nnt  Safanlak  Yßrsi^iei 
TalkerdesabB  zn  der  Losung  fügt.  —  Was  die  Jletbodf 
aidletrifti  nach  weldier  «iitn  in  gewissen  Fäüen  iii^ 
Phosj^rsänre  dadurch. bestimmt,  dass.manein  phosr 
phorsaures  Salz  mit  Ammonüittm-^Snlfliydrat  behfmdeil^ 
oder  dass  mfta  es  mit  Sdiweieliiatriiim   zusammen 

mm 

schmilzt,  SO  hat  er  dieses  dmrch  9e«#  zu  analysirea 
gesucht  und  dabei  gefunden,  dass  sie  wenig  sichere 
Residtaf  e  gfebt,  indem  sie  häufig  1-^3  Procent  Phos- 
phorsäure melH'  auswdst,  ab  wirkheh  vorhanden  is^ 


1)  Poggend.  Abb.  LXUI,  21& 

2)  Wird  diife|ea  koiil«iiiiattret  Ammoaimozyd  aBflUtt 
kaostischef  Ammöaiak  angewandt g  so  ,W\i  ein  Salz  nieder» 
welches  ^usammepgeseUt  ist  aus : 


5Mg 

21,35 

?1,50 

2»HS 

7,07 

7,08 

7C 

30,15 

32,08; 

2iä 

41,43 

38,36, 

im4  tSx  vefa^M  Roasdi«  folgeade,  ins  er  (Art  Hgt,  «imr 
plicirte^FofiBel  &jigt;  +  mS^  +  Slft  gieU. 
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-Bhd  Ae^es  Htktt'cKlYbi^'ftet,  4m  sich  niiAsSelrndta^ 
'ds?öii  ivöirend  des  Ti'^'ai^enis  l^oht  oxydirt.  - 
^''  B«rllii^r's  VeHiäirfen/iiÄCh^wetohöm  tnan  •iraei-i- 
ner  Lösung  von  Phosphör^ttfe  ein  b^^mmx^B'Gßt^ 
^Vwibht'-Biseii^xyd  isetzt^  nachdewi  lü^n  e^  te  Salpeter- 
sttt^  M^Üst  hftt^  tmd  nttn  »It  Atntiottiak  aoiifälH^ 
gieH^keiti  sicMres  R^sulM,  Weil  (»idi  das  E^emält 
%b  ihKeht  löst  und  während  des  Wasi^heits  ein  Vertust 
iätin  slMfinfdel,  während  diese  Methode,  sa  wie* ' sie 
#oir  Kobell  dahin  verändert  worden  ist,  dass  msfii 
diel^iingf  mit  kohleifisanrem  Bar^  anstatt  mit  Atn<- 
moniak  BttsftihH,  und  das  iSewkhl  des  eingetifengten 
Bairyls  besonders  bestimmt,  gute  ^QUäte  giebt  — 
Wi)^  die  Phostrhorsäure  aus  der  Löstxng  von  pVüs^ 
^ho^sa^er  Tfltkeirde  In  Säure  '»iit  koilensaiirem  ftaii- 
ryf  üiisg^afil,  der  Nled^chlag  in  Säwe^  rnffelös^ 
mi  der  Baryt  dui^r  S^w^fd^ure^  daraäs-  niod^n^g^e-^ 
»eldi^getl/^  so  erhiäliiman  nacIAer  mit  tinem 'Mkerde« 
salü  lind  Ammoniak:  dk-  vorhandene  PbospbottNliUre 
Bi^nlich  g^au'bestknmt.  :  .:>  '    * 

~  Rose  hfl  äu€h  unteniüehl,  in.lweldhiett  Fälm  sach 
di^  fboi^orsäiire  /mit  £!ich£9;l«it ;jckui»h  jBebaOidlang 
eines  phosphorsauren  Salzes  mit  kohlensaurem  Alkali 
bestimmen  lässt.  Phosphorsaurer  Kalk  wird  in  ver- 
schiedenen Graden  zersettl,  selbst  weAn  inaii  Binmit 
koUensalirem '  Kali^llFatrott  2üsäimnettschfäil2rty  rnid^'  die 
Zersetzung  findet  nAr  sfeW  ünbedfeüteViä'fetattV  Wenn 
das  Kalksalz  vorher,  geglüht  worden?  war.  Behändett 
man  es  aber  in  d^f  Kälte  Im  aufgelösten  Zustande 
mit  kohlensaurem  Alkali,  so  findet -die  Zersetzung 
vollständiger  staA)  'wiewolil*  keinesweges  vollständig. 
Auf  dieselbe  W^itö  verhütlsich  phbfi|ihorsaure  Stron- 
tianerde,,  W<^gegen>  phospbdrSffinre  BeryteHe  ^ieihicfa 
vollständig  x^isbtzt  .wird ,  Wenn  maa  sie  nit  kokten«» 
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saiireMi  "NaH'ott  ^Mtmtnenschniflzt.  Phosphörsaure 
Talkerde  wird  durch  Schmeteen  iatt  koKIensHttrem 
KttifrNirii^dn  vblkliändigf  zersetzt^  se  wi^  Meli*  die 
pho^fAersauren  SaJze  ton  Zinkoxyd/  Mdng^anoxydtii, 
Knpferoxyd  {welk^  auch'  Während  des '  Stihmelzens 
thellw^se  zu  OxfM  i^edticirt  wird)  und  tliseMxyd. 
Phosphorsaure^  Üranoxyd  ivif^ttm  bd^eh  durch  Schmelz 
zen  mit  der-  Areüiäien  .ßetidchtijinehge  kehlenfi^auren 
Natrons/  dem  man  auch  das  dreifiiche  Gfevri<iht  Cyati- 
kriium  zttgiesMzt  hat,  zerseliTt,-  iAdem  diis  Cyänkalium 
dabei  auf  'dacfUrftnoatyd' redncirend  wirkt,  äo  dass 
dasselbe  in  Uranoxydul 'übergeht.  •  '  '         <  ^ 

Clyromsäure  und Phosphofsättre köntten  zwar'wohl 
dadurch  gpeschied^n  werden,  dass"  man-  die  lefzlere  in 
Gestdl  von  phosphorsaurer  A^moliiak-Tl4kerd6-aus- 
ftHl)  und  .dafnn  die  Chrom'sfiure  mit  salpeteTffaurem 
Ouedcsaberoxydul  niederschlägt,  worauf  der  Nieder^ 
schlag  naeh  dem- Glühen  das  Glicht-  des  ChrMr- 
oxyds  gidlit,  al)0r  Rose^  giebt  doch  der  Methode  den 
YorKUg,  nach  weteher  man  sie  mit  eiüöm  G«mängts 
von  fcdhleiisaiBrem  Natron  und  Cyankatiüm  zusammen 
sehmilzt  und  'das  gfebfldete  phosphorsadre  Alkali  mit 
Wasser  auszieht^  während  Chrdmoxyd  zurückbleibt, 
welches  jedoch  von  dem  Alkhli  betreit  werden  muss, 
welches  ihm  anhängt.  ^     / 

Was  die  Seheiduhgsmetiiode  dbr  t^hosphorsäui'e 
aus  ihren  Salzen  anbetrifft/ |iach<  wdoher  man  sie  mit 
Schwefelsäure' und  Aflcohol  l)ehandelt,  so  hat  sie 
Rose  bei  den  phosphorsauren  Salzeri  von  Talkerde, 
Natron,  Thoherde  und  Eisenoxyd  angewandt,  «d^r  er 
fand^  dass  sie  wenig  zuveittssig  ist,  und  jn' Beireff 
des  Thon^ddsaüiesi'dass,  als  er,  wie  Rammelsbcfrg 
voorg^ehlagen  hit',  sehwefebauf  es  Ki^  zu  dem  mit 
Sdiwefeisttare-behanddlen  Thonerdesalze  setzte,  um 

Svaabergs  Jahret-Bcriclit.     III.  10 
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Itetbpde  nickt  ^icifrie^end  vA.  : 

Ifiß  MethoAe^  welche  R  o  s  e  alg  #e  hßsXe  wf  quiant- 
ti^tiyßp  Bestimiining  der  Phosph<^^liiure  erlii<u»»t .  hat, 
jß^i  nach  welcher  mt»,  mk  Aasaiabne  der  FAfie,  wo 
EißfyOfOxyd  oder  Thoaerdß  dPmU  verbmidQii  sipd^  dhn^h 
gai)^.  einfache  Oper«tk)i»en  einl^ulttt  (^baHan  -kann; 
ist. die  folgende;  Qsie  pho^phofiisfliiilireilt  SalzQ  werden 
in  Salpetersäiire  aufgelöst,  m^^MlU&ches  Qu.eehsilber 
im  8<:li^w^Gh§n  Ueberscbvss  hinzi^gas^W,  die  Fläs^- 
k^H  i^.  Was^erbiule  zur  Troicfcne  ,¥fi]!idun&tet,  Wass^ 
zugefügt  und  noch  ein  M^  eiogetroükni^ty  uHd  die- 
se^; n^<^  so  yiele  Mpl  wiederbqlti.  bis  alle. freie  Sal- 
petersäure ausg^ieben  w^üden  .i^t.  Die  trockne 
JKffase'hebfiideit  inan  dann  mit.WstA^er,  und/dita  Uii<- 
g^^lOi  welches  alle  Pho«ph(»rsäure  pä  :Ouecd(si)ber*- 
axydtd  ¥ei4)Uiidf»i  und  aus^eitdem  laimoU.  Ibasfisohes 
.a9^li^ers(iur,e»0u«tksilberoxyd1il^ls  aach.. metallisches 
QaeoMlber  enthält,  wird,  auf:  einep^iffiltrfti^.gesaHi- 
.HieU  und  duiK^  Waschen  vonider Lösung  der  sslpe- 
;tersa«reR  Sfto  beireit  Dieses  filtrum  wird  ^trock- 
net UQld  in.  eMste  Vertiefung  von  »Iroctoem  koUensau- 
rcim  Kali -Katron  in  einen  Platintiegel  gele^  und 
4»m  erhitzt,  aber  im  Anfenge  sehr,  schwrach^  wobei 
ein  Theil  der  Quecksilbersalze.  wegraudit.  und  die 
IWiSse  ins  $cbmie)iien.  gerätt.  .Dafiu  wird  stänke  Hitze 
fgeg^en,  um  das  phoq)h«ri9Aure  .QueekaUb^oxydul 
W  zersetzen ,  und  dils  Quecksilber  danaus  s«  yerfläch^- 
Hgen,  soi^m  bis  Jz^imi.jSohineteieii  dier  phbsphorsawen 
AlhuBe^«  Qie  geachnofaieiie  Masse  wird  mit  Wasser 
behandett;  die  I^ösung  ta  der  Wörme  mit  Ghlorwas- 
sersloffsäune  l^enäetzt^  und  dann  die  Phosphorsäure 
in  Gestalt  vom  piuMphimauiw  Aaniiaaiftk^Talkerde 
auf  gevsöhnüfihe  Weise  ausgieflit.     Ist  Eisän  in  d«r 
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W4  4pe$ß«  j^i$ppiqi^]fd  is»  ^iw:.a9cI(.4»m.£;iiil^QQ  0l|t 
den  ^oWenpwr^p  ÄUjf^lsn  iTfftllig^  f^^         ?hp*fr<>rr 

Der  :4lM^ei489g  ßßr .  f^f^qsp^mf^  -  ^9f^  'T^Jßr^thMung  der 

koJUemiiuffff  ^wytSj:  ffu  4^M  ß^pli,^s%Jf^e.  ß/^tgßT 

Wismüthoxyd^.  K^yferfl^y^  |in<^  ürajji^^d  # Jfl,^!^  «n^ 
d^sOK»   geft|n(^ji<^t^/  (i^ps.^e  .VprJ)jp4ffP»W;  der 

0ii3gefKl|lt  wMen,.  urttBr$fl^h*e  |er.:d«f:  y/^haJ[Jw  d«ß 

Lößuitg.  v.*n  pho^orsaurwb-  J*<*l9»t  PWl  :*u  e^#f^ 
Xio^^ng  yon  phosplijorwur^flfi  Küft.  ä*  SÄmre;,  ^M  ^ 
fand  ditbei^  daaadie.  Pbospkonrtw^  .d«*W?P>  ToBkonur 

w^ltUob  mhV  Hl  d^i5  Agqlie  v/ftp  tHwen^ :  eiprtifttefli 
ist,  und  iMm/ßi$Q  :M^  M>9(im^ng  mn  :der>)?h09^ 
f^iorsiuire:  für  ^ßsen^ l^ni^mmk  Mnfi  geM^erePrÖT 
ftiog  etfcmierlv^  mwhßn-  ls«po>  50  war  lAfeisc^PrftfliDgr 
diH^  <aila  dfun  Clüttnde  :W«aii(i$^0naw;ertb,  dd$s  ma« 
die  VkosfboTfAwß  M  wSHerm  Z^len  als  Ro^andtAiicä 
aneteerer  Gebirgaiirten  :angieU!<^.ii  iia^i  judem^iß  in 
Gestalt  von  Apitö.^aH«  leiigcli^roiigt  viOrtonMi.  Pü 
matt  ferner  dein  iVjeriLOilMMii  und  det  Seitioisiiilig 
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der  ftoiphbrsäüre  In  der  AcSer^rdid  i*  den  ieüte- 
ireh  Tubreii  einä  biesörid^re  AufiiierkBiiiiäctil  geschenkt 
hitV  sa  war  hier  eine  Methodie  ton  iih  so  grösserem 
Wetfli';  Wann  diese  Phosphorsture  nicht  Ml6iii  mit 
KMK  jjondem  auch  mit  mehl^eren  anderen  Stoffen 
'ausgezogen  wird^  nnter  denM  anch^nonerde-auftrflt, 
wenn  die  Behandlung  d^rEi^e  init'  eitier  Säure  g-e^ 
schieht.  Rose  bereitete  daher  ein  künstliches  Oe^ 
misch  fn '  bekannten  Pi*oceriten  von  Riois^hörsäure^ 
ThonerdeV  Eisenoxyd,  Talkarde  und  l$atroil/und  er 
bestimnfite  dann  die  dariii  enthaltene  'thosj^horsäure 
(so  wie  die  tibrigen  Körper)  mit  ale^  der  Gwauig- 
keit/  mit  der  man  die  in  Mineralien  enthidlenen  Kör- 
per trennen  kann,  auf  folgende  Weise:  :    ' 

Das  Gemisch  wurde  in  deir 'Wärme  in  Salpeter- 
-Miure  ailfgelöst  uiid  ^e 'Lösung'  liach  dem  Erkalten 
^t*  kohlensaurem  Baryt'  iiki'  geritfi^en  Uieberschuss 
Yersefzty  wodurch  phosphorsäurer  Baryt;  Thonerde 
'und  Eisetio:xyd>'ausgefftllt  wurden«  Der  Niederschlag 
wurde  in  Salzsäure  ungelöst  y  aus  der  Lösung  der 
Baryt  mit  Schwefelsäure  ausgefidit,  die  flltrirte  FHls^ 
sigkeit  inil  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  dann 
ohne  sie  von  dem  entstandenen  Niederschlag  abzu- 
Utrirem  iifti  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdunstet. 
Ke  trockne  Masse  wurde  in  einem  AchAtmörs^  ^zer-^ 
rieben  vlnd  mit  so  vieler  Kieselsäure  und  6  Mal  so 
vielem  kotdensaurem  Natron  vermisdtt,  als  das  Ge- 
wicht der  in  der  Verbindung  enthaltenen  phosphor- 
sauren EMze  betrug.  Die  MafSse  wurde  dann  in  ei- 
nem Pbitintieg^  gegMit^  so  dass  sie  zum  Sdimeben 
kam  iatA  nacAi'  dem  Erkalten  mit  Wlai9ser  übergössen. 
Die  Lösung  in  Wasser  wnrde  mit  kohlensaurem  Am-«- 
moniak  versetzt,  welches  viele  Kieselsäure  ausfUltC; 
welche,  nachdem  sich  die  Flüssigkeil  geklärt  hatte, 
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de»  etfiras  koUo^ftiir^fi  Aiwoiwl^}  ^^ge^tzt  wMciq 
wari.  Die  h^mBg.ßnÜ^e^t  tdiH^i  alle  die  P^^pspbor« 
sänre^  welche  dem  künstlichen  Gemisch  U|vq)rfiiiglicb 
zugesetzt  worden  war.  yerbunden  nur  mit  Alkalien, 
so  dass  sie  nun  leicht  auf  gewöhnliche  Weise  be- 
stimmt werden  konnte,  während  Thonerde  und  Ei- 
senoxyd  mit  Kieselsäure .  verbünde^  ungelöst  geblie- 
ben waren^  so  dass.  sie  ebenfalls  leicht  nachbeksinn- 
ten  Methoden  geschieden  werden  konnten.  • 

Leconte^)  schlägt  vor^  die  Fhosphorsäure  mit 
salpetersaur^m  Uranoxyd  auszufüllen,  weil  das  phos- 
phorsaure Uranoxyd  fast  unlöslich  ist  und  sich  raßch 
absetzt.  Die  Ausfällung  wird  nicht  durch  vorhandene 
Salze  von  Alkalien,  Kalkerde  und  Talkerde  verhindert. 
Um  rasch  zum, Resultat  zu  g:elangen,  wendet  er  ti- 
trirte  Lösungen  an.  Neben-VersucThe  zur  Prüfung 
der  Zuverlässigkeit  dieser  Methode  sind  nicht  mitge- 
theill  worden.  '  '  * 

Auf  die  Eigenschaft  des  phosphbrsaüren  Eisen- 
oxydS;  sich  nicht  ih  Essigsäure  anfzulösen,  und  auf 
die  des  Eisenoxyds  9  sich  aus  neutralen  Lösungen^ 
worin  ess^anre  Salse  toriiandeft '  siitd ,  niaderzu- 
sdibg^  gegründet  thatMl&U er ^)'.i^inß  von  ik^t.fiiiH 
gewandte^  Mialbode.aiitgetbeilt^  um  bei  AaeheiHAMn 
lysen  die  Bbosphorsftnüre  su.sbeslimmeBr  lEr  sefei^  ein 
geWufles  .Vehim  i^on  enlei)  tihlrteniEJsetiobloridlösmg^ 
dann  2uä»t.Aifittom'ftku«4:'d«rauf  EasfgsftuseJuiiatti 
und  erhitzt  zum!  Kochen*  i.DfrMskh  dann;  .Wldende 
NiedeiBcUiig  ( » wird  >  vlMi :  phcispheratiiMin : :  Wiäewxf4 
ausgemacht,  und  wird  er.iii^:.d«»{ Aiiiiwaadl^R^jMuA 


1)  Compt.  rend.  XXIX,  .54.:    !|   /  .  '.    i  v  :    ■.  .n 
2}  Jooro.  für  pruet^  OteUt,  XLVIi,  Mi*. 
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komtnehe  OnaHtität  Von  Biäkio^  Sefic^'  vdriibi*  i^- 
Käilhi  ist,  die  OüäiHKkt  v6n  Phdi^^hoi^ord  diift^h 
Silbtt^cdöit. 

Cottefau^)  hat  eine  Mefl^öd^  angegeben^  um 
die  Quantität  von  Phospborsäüre  bei  Untersuchungen 
von  Düngerarten  zu  bestimmen .  >i^elcbe .  zu  ,  diesem 
technischen  Zweck  befriedigend  seyh'  soll.  Diese 
Methode  gründet  s;ich  1]  auf  das  Vermögen  der  koh- 
lensauren Alkaliei^,  wie  er  angiebt/  phosphorsaure 
Salze  auf  einö  solche  Weise, zu  zersietzen,  dass  sie 
auf  der  einen  Seite  phosphprsaures  Natron  bilden^ 
während  dadurch  anderseits  ein  kohlensaures  Salz 
von.  der  Base  entsteht,  n^it  welcher,  die  Phosphor- 
säure  yerbunden  war';  und  2),, auf, /die  Eigenschaft 
des   salpetersauren   SiÄeroxyds,  *  in  '  pliospHor^auren 

Alk*lien|  ^inißn  Niederschlag.,  von;  Ag^P  hervorzubrin- 
gen. Im  Uebrigen  wendet  er  titrirte  Lösungen  an, 
um  r^sch  .Besultate  zu  erreichen. ,,  Die  MittheÜung 
dieses  Verfahrens  bat, gewiss  nicht  der  Wissenschaft 
einen  Gewinn  gebracht. 

-'  Wag^ner^)  htt  eine  Zu^nhiüensteHofig  der  Er*« 
Mrrmigfen  mitgetheih^  >keldiä  in  den  iefasteren  tlab^ 
nm  inf  Betreff-  der  M^ffaodto  nr 'Se^tUnmiUif  dar 
Pho^torsiüre-Ottantittlen  "gemacht  Worderi  sifad^  «d 
wcM  diese  bd  diir  ünteHri^iiolriuig  der  unoi^gmHBbhea 
9e0laidlhefle  in  VegetiUIiw  elfördadieh .  wird,  rfib 
ttiohttt  Nettes  darin  ang^eb4f II  worden  ist ,  de»hliHe 
feb  es  Üit^  hnifeidiewd^  d«i  Srsebeirieii  voa  Wnga'er'fi 
AUiaadUMg  «tu'  amzetgen. 


1)  Gompt.  rend.  XXVIII,  IK.   '  ^ 

2)  Joara.  für  p^aaXhein;  XLVI^  414; 
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H.  Ro^«^  bafi  attsttbriidb  die  KelhodM  g<eprüft^  BesUmmong 
welche  rar  qutBtitatIfen  Be^ttemiittg  dds  Pliiors  an-  ^^'  Flaors. 
gewandt  werden.  Er  hat  dabei  gezeigt^  dass  dab 
Ffaior  am  besten  in  Gewalt  Ton  Fluorcaldnm  su  be- 
stimmen ist  Insrnrischen  hat  er  goftmden^  d9S^  das 
Fluorealcinm  in  nicht  geringer  Ouantitkt  in  sfien  am-> 
moniakalischen  Salzlögongen  löalich  ist  ^  iihd  et*  em- 
pfiehlt daher,  dass  man  bei  der  Neutralisirung  von 
sanren^  Tluor-^haMgen  Lösungen  vor  der  Fftdung 
mit  ChlerealefuAi  •  »der  salpetersatnrer  Salkerde'  mHi 
kohlensaurem  Natron  etwas  ttliersättigt,  wodurch  slieh^ 
auch  der  dann  ans  Flnörcricium  nnd  kbhlensaui^^te 
Kalk  gemengte  Niederschlag  besser  absetitt  und  aus- 
waschen lässt.'  Nach  diesem  Waschen  behandelt  mkn 
den  Niederschlag  noch  feucht  mit  Essigsäure  in  ei- 
ner Platinschale  und  dunstet  den  Ueberschulss  von 
Essigsäure  im  >7^asserbade  davon  weg.  Dann  setzt 
man  Wasser  zu ,  filtrirt  die  LOsung  von  essigsaurer 
Kalkerde  davon  ab  und  bestimmt  dail  Gefwicht  des 
ungelösten  Finorcateiums.  ' 

In  gewissen  Fällen  kann  das  Fluor  aus  Seinen 
Lösungen  auch  durch  AusMen  in  Gestalt  von  FhioN- 
barium  bestimmt  werden,  aber  dann  muss  datu  sal^ 
petersaure  Barytcfrde  und  nicht  Ghlorbarium  ange- 
wandt werd^,  weil  das  letztere  Barytsalz  mit  Flbor- 
barium  ein  Doppelsalz  bfldet.  Aitsserdem  ist  Fluor- 
barram ziemlidi  in  Wasser  auflöslich,  so  dass  die 
Fällung  in  einer  mit  Alkohol  viersetzten  Flössigkeif 
und  das  Waschen  de^  Niederschlags  zuerst  mit  einem 
schwaehen  und  zulet«!  slaiteh  Weingeist  geschehen 
muss. 


1)  Ann.  der  Chetn.  und  Pharm.  LXXlf,  343.     Ausfähr- 
liijher  iD  Poggend.  Ann.  LXX1X,  112. 
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Miirem  KdinNatrony  irerunf  man  die  lisfise  'waX  Wa^-- 
ser  behandelt,  w^lehes  die  kieselsanren  Salze  zu* 
rtIcUfigsty  während  schwtfelsam'es  Alkali,  so  wie  die 
FMor^^VerbindQQgen  der  Allail^Radieale  und  ausser- 
dem Kiesciafture  au^eldst  bleiben ;  die  Kieselaänre 
wird  dapn  durch  koUensaarM  Ammonldc  ausgeMt, 
und  die  SehweC^äiire  darauf  mit  einen  Barytsalx 
tiiäder^eichlagen.  • 
Entdeckung  Da  die  Efftdedkung  von  Bi^m  oder  Jod  in  einer 
^^^  ßj^^ ""'' Löaung  durch  Chlorwasaer  und  Stärke  nur  in  den 
Filfeft  ^ädtt,  wo  JMue  angeinessiene  Menge  von  €hlor 
hinzukommt,  und  diese  Methode  daher  zuweilen  nidit 
nul  Tdüiger  Sibherhßit  angewandt  werden  kann,  tM> 
hat  Reyikosö^).  das  feigende  Verfahren  zur  Eni- 
dbökutig  dieser  Kdrper  vorgeschlagen :  Man  über^ 
giesM  SaHumsuperoxyd  ih  einem  Rohr  mit. ein  wenig 
Wasser  uhd  Chk)rwasserslöffsäure,setot  etwas  Star-« 
heUeister*  hinzu  und  dbnn  den  auf  Jod  zu  prüfen^ 
den  Körper^  Das  dabei  freiwerdende  Jod  fiivbt  die 
Stärke  blau,'  Diese  Reaction,  Velchie  sfch  auf  die 
Bildung  Yoa  Wnserste&uperoxyd  gräadet,  wird  auch 
erhalten,  wenn  man  diese  SuperooEydldsung  in  Was- 
Udf  und  Salzsäure  uhd  also  ohne  Anwendung  Yoa 
Bariumsuperöxyd  ihilizesetzt.  Dieselbe  ist  auch  an-* 
wendbar  ^  Wenii  eise  Jodverbindung  mit  Chlcrüren, 
Sulfureten,  schwefligsauren  und  ditfaiönigsauren .  Sal*** 
zen  gemengt  rerkommt,  wiewohl  man  in  einem  sol- 
chen Falle  mehr  Barium^  oder  Wnsserstofii^mxyd 
anwendei^  mruss. .  -^  Zur  Entdeckuag  Yon  ftromr  ist 
das  Verfahren  fast  dasselbe,  nur  wendet  UM,c^stott 
Stärke  i . . AeUi6r  an  ^  wdcher .  bieim  Schfittelii  >  mü  ider 
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ntsäigkeit  vidi  inri#  oder  Weifigttr  dunkel  filltoj  yk 
nach  der  vorhatidi^n6a'4}iiahtitil  Voir  Brom., 

Ca8ai$0«a'>)ist'der  Alisieht,  ieäV  StiptivnMmm 
uihI  Slltrke  eben  si  gut  ängewahdt  itt^rdcn  U>ttD^ 
ten,  wie Barittinsuperoicyd,  um UeineMoigen  von  MI 
zu  enld^dcM ,  und :  Th  oral  ')• '  hiA  .  einige  gttiatt«f«l 
Tori»ctarifldn  fktr  die  Befaanffliniggwrifle  Bdtgeib«i% 
weim  mdti'  dag  Jied  idit  der  Salpetsrstalxi  >ibi4  Airfc^ 
erkemien  wUt  "      '  . 

Bei  der  BettitanraiiganNilhode  deis  StickAofls.m  als  Besiimmung 
Kohtenstdr  und'  Wasserstoff  Iwhehi  Köipeni.  Ilaeh^<'"^^>''l''<<'^"• 
D  u  m  a  s  <)  bat  M  ü  1  d e  r  ^)  die:  Bemel-kuftg  gemacht^' 
das»  flieh  zvwtiito  -  KoUeBox^dglui  badet  j  WekiuMr 
dii^on  heitilh#t;'dast;  die  au  dem  zwbifiifhA- koUmi^ 
sdtireiii  Natrdn  entwiidoeile  KoUäftittinpe  'ü|ler  :^^ 
hende  KoUesttbM^  und  dasai^ieiäch'hMfigtnWill 
lang sAttt  gemig  entiHtikeit^  «b  dlir0b  <daa  Kvpte^! 
oi^t  Wieder  in  Koldeiiaiiefra  VcrwHildcll  '#eiidefB  te 
kdnneA.  Er  schreibt  dahei'  yoi*,  idass  kna»  den  JKä^* 
per,  welcher  aiielysiil  wärddniSdS,  ii«f  das  :Gentf^ 
este  mit  KQpf6xx>xyd  vertaiflChti  lind  die  KMiOiiMtm 
nur  höchst  langsam!  entwüokelt. 

Bd'  de^  Analyse  der  Btmöxydbalz^  irob  Stami 
des  SfickstöSs,  weiche  im  VoAergefaenden  S.  112 
ang^lahrt  werden  sitod,  hbt  Brameif '^j  ^siefa  mier 
von  fiu-n^en  aüiigedftchtm  Medtode  bedient,  welch« 
in  Folgenddm  lifafateht:  der  Apparat  iiat.  Mn  2  Fusa 
laiiges  Ohlercialcnnirohr ,  an  welchem  ein  2ft  8qB 
kmgesl  Rohr  jbefeiAigt  ist,  weiehes  «toan.  ih|  Ksaffdr-^ 
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,1)  Gonoptf.r^n«).  XXIX.  666.    , 

2)  Journ.  de  Ch.  medic.  Y,  486. 

3)  Phvrmac.  tlentralbiät^  164$,  508.  '       ' 

4)  Abu.  ^^r  'Cbeni.  «iid ^h«Ml  X^II,  JO^ 
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cfarehsfpiftnfeii  ängeßffltliat^  urii«  attte  Saim^stoff  aib^v-' 
scheiden  ^ .  and'  welcbes  Hin  itimf>  iSpiteö  ansgezogea 
Ironien  isf.    Mit  diesem  ist  wieder  eiii  anderes  r  10 
ZoU  langes  €iesi^ohr,  welches  ebenfaUs  in  jeane  9^ 
tee  ausgezogen  isl/  iä  Verbindung  gesetzt.    IMese^ 
letzte  Rohr  enthält  -.  in  dem«  hinteren  Tb^il  'du  kld^ 
Des  Schltsseldien  von  PktUi^  wotin-istch  rder  Körper 
befindet;  welcher  analysirt  "v^etdenlsdll^  und  in. dem 
hinteren  Theile  enthält  es  reducirtes  Kupfer.    Hieclai 
ist  eui  Ro^hr  mit  Chlorealdwn  befestigt /' i^elches  an 
dem  anderen  Ende  mit  Aoch  eineili  Rohr  tft  Yerbln- 
dang  gesetzt  ist  ^   weldies  reducirtes  K#fer  enihftlt, 
dessen  Endzweck  u^;  die  sich  alis.  dem.  hier  anschlie* 
sseaden  Aspirator  diffimdkendänfiase^  .Uiftnnd  Wast* 
serdampf,  .unschäcBidi  zu  machen.    Ifachdeiü  ds&Ka-^ 
pf^  an  deii  beiden  klektördn  Glasröhren  im  Wasser-*^ 
bade:  getrocknet,  das  tassete  Röhrt  rasch  gefUlt  luid 
mit  dehn  Aspiraten'  m /Verbinduiig  gesetzt  wordeil  ist, 
schidbt  inanf  das  Platinschififbhen  mit  seiiläm. Inhalte 
(deren»  beide  .fiewH^hte  (bestimmt  worden  sind)  in.  das 
Biittebte:Rohr  eiri/ legt  trödines  Kupfer  davor;  wiegt 
das  Chlorcalciumrohr  sd  wie  auch  das  geffdlte  Hobr, 
T«mitigt  beide,  fiArt  das  Glasrohr  Torsichlig  in  Kohle, 
ümgiebt  <es  mili  Kupferbldch  und'  stellt  don  Apparat 
zuscunnkeH,  ohiie  jedoch  die  erste  mit  Kupfer .  gdUbe 
und:  während  dei*  totztenen  Operationen;  sßhxm  ins 
GiüMen:   ^ebraehte  Röhre-  auch  schoh  ..dem  gaatzen 
Systemv  anzufügen  ^  .  indem  erst  -  ans .  deraölben-  ^es 
hygl^psdopiache  Wassi^  entfernt,  sdn  njuss;'  'Ist^iet- 
ses  geschehen,  so  schliesst  man  auch  hier,  und  lässt 
nun  dadurch,  dass  man  den  Aspirator  in  Gang  bringt, 
einen  sehr  langsamen  Strom  von  Stickstöfi^ Üiirch  den 
Apparat  gehen.    Islp'i|fan;i})ewe.ugt,  4»sl?.^f^Uß.. atmo- 
sphärische  Luft  ,HW/  d#w. ;  Appar«  auf i  diewi;Weise 
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entfernt  wor4en/M  bnngrt  »an  ^  ietsle^  atn  Aspi^ 
ratör  zdnfi^fatn*  Itofindlteh^  Riöftre  tes  «lüKen^  sehmltit 
abdd&tf  fldt'  dem  L&throln^^  dte  das  Pletihsdiiffliheii 
enthallende '  RÖUrci  im  ^  ihrem  '  dllnheren  TÜeile  zwi^- 
sehen  Ktipfärbleoh' und  CaotttühMie'M,  iifldiuingl  end^ 
lieh  aueh  diese  aSo^ilig  mm  GMbeni  Naeb  JiMfide^ 
tem  V^ut^h  und  Erkalten  der  Röhre  nnterbnöhtman 
den  Appalpat  da/  Wo  das  C&Iorelädiimröhr  mit  Idei' 
äüfisers^eh  Rohre  «üsammenhingtySprei^  die  mf9^ 
sehmölzene  Spitze  ab/ üeht  vorsichtig  elwas  tiuft  hi»^ 
durch  und  wiegt  nun  das  CUorcaleiumrohr  und  jenk 
VerbrennungsrOh^e  safii^mt  ihren  Inhalt^  ohne  diJe^beim  '  <*  : 
Abaolänelzen  und  Ateprengen  eiiialtenen  Spitzea<  izi  •  j,  /;, 
vergessen.  Was  ntin  die  (Slagr^hre  wenig^er  wie^j  •  .^  M:. 
ist  d^r  Geball  der  gttbstanz  ah  Stickstoff  tin^Wasi-  "'  '  ' 
ser.  Nat;h  der  Ekitfarnung  'des*  Kupfers  au^  deiEili'RöKr 
oder  nachdem  der  hintiere  Thäil  der  Yerbrentiuiigsi- 
röhre  abgesprengt*  wordevi^  ist^  tv^d  das'  Platinschiff- 
chen mit  dem  Bieioxyd  gewogen.  IJAd  med  dann 
endlich  die  Summe  von  Bleioxyd^  Stickstoff  und  Waa^ 
ser  von  d^ni  Gewicht  des  angewandten  Körpers  enl^ 
zogen  ^  so  bekommt  man  die  Quantität  des  jSaileii«- 
stoffS;  wdcher  sich  mit  dem  Kupfer*  verbunden,  hat ji 

Hu&pratt  ^}  hat  Yersvcbe  tber  das  Verhaken idefSalie  des  Ba- 
Salze  von  Baryt  Uli*  Strontian  vor  dem  Löthrohite^'*  ""^  S*I®"- 

**  .  liaas  Yor  dem 

angesteHt.  Kaustische  Ba^erde  flrbt' die  Flamme  Lothrohre. 
gelbBeh^  aber  €hlorbariüm,  salpetersantev  und  be^' 
sonders  essigsaurer  Baryt  ^ben  die  Flamhie  scfaM 
zeisiggrün.  Schwefelsaurer,  phosphorsaürer  unft  köh-^ 
lensaurer  Strontian  fftrhien  die  Spitze  der  Lötfaröbr^ 
flamme  nicht,  seftst  bringen  trockne»  Chlonstrontimtai 
oder  essigsaurer  Strontian  nicht  die  eharakteriatisdii^ 


1)  Ann.  der  Chem.  unj  Pharm.  XXH,  118. 
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.bald  diftfl^;WdS5^;9bg)eduii|i«al  irt«  Sin  Oewe^^gi  yop 
Cithrbümm^  Qhltmb^ovimm  y  :wid  (l^bipreikiiiim  gibt 
Hur  dißi  otmoistero^  Flamme^  abar  di«;  gl mngstß^ 
JSiiMnMie[iBig,:Yon:  ^ctimp  .^alronaa);^  fftrbt  diau  Flamr 
«enspittw  ftaris/giilb.  Ei»  Cramnga  darrSat^e  v4^n 
Kali; lud  Stro9tiatsi>.g$bt  vor  dim  Lfitbrpivra  die  (l^^r- 
««tioBeii  anif  baid^  Baaen,.  w^abaidie  Cßfjßif^hß 
ia' dar.  f bumaa  und  dia  ilolaHa  Farba  ^o  dar  Uwffa^ 
tentg  der  Probe  aiabibat  wird.  ^  * 
QuantitaiirBei-     Pia  ttÄ«  r  })  b<«  ^mige  vK»  ihp  auagi9da€^ta  ^ar- 

und BiYor demBabandimgr  v)or  im^  il^ötiiryobra.  dja  in  Sns^.wd 
Löihrohre.  HöttiönprodiiatiÄ  i^priiPimnaadail  <«*fljte  v^n  iKobait, 
tfidkel,  Kiqifar,  ;Blai  and :  Wj«matb :  f^o^Miy  besiwr- 
-tteAr.kanii:. .  Dus  Matbode  giründe^  ^aicb  auf  .die  Ve^r- 
-Wandlung  dar  aratarep  mjibiidam  aug)ai(;b  y(arb#fi4e- 
meii)  BisiBtt  io:  Arsanil^aiatalile;;  ^(fibrapd  ,Blai  t^ad  Wia- 
flwlk  im;  iiiataUitic^e^  Zü^tanda.  abga^/i^biadan.  vardea. 
Verden  jdann.fKe  Arsenikweftajjia  g^t^sta^  so  ojp:y- 
4ict  und' Vei»abladi(  sitib  .«larat,  da$  ArsenikeiseB^ 
darauf  ilaa  Arseniimidusl  Md;»Iatat  das.AraeniUiO- 

. . :.  .  .    A     bfdty  Mrdeba  beid«^  laUtera-  fda  9i1iM  and  9k.  Co*As 

darin  :)irorkoaitaieny.  worauf  dann,  nur  noqb  KapGar 
.  .1  ;•  üfedg  Ist.  Durch  Wagaii>  des  Pr4>d¥iQM  in  dm  ver*- 
acbiedanen  fitadten  bekommt  jMn  dia  Quantitäi«  der 
«Bgeführten  JPeätandtbatte.  Das  Arsaaäks^far  y^i 
«uletzt  voUstäudtg  dureb  Rdaten  von  Arsenik  bafireit 
und  das  eurückUeibenda  Kupfer  g^wagep*  In  Betreff 
d«r  genaueren  Binzelhaitan  mvm  icb  auf  die  heraus* 
gegebene  klmna  fi^hcift  ^erwaiaan. 


1)  Beitrag  z^t  Erweilerqpg  der  ProbirkiiDst 
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Städel«^)  hat  beiO^rtlti    daif$   »ich    C|^lor  CäI^  Verbrennung 

wujkelt,  wenn  mm  SiiuewtQ%a3  «ber .  eip,.  Kujfw'r  ""^^^^^^^^^ 
oxyd  leitet^  w^che^  zur  Yerbr^pQimg  ^Worh^tUir  Körper. 
£er  org^Bj/sehe/  Verbindungen,  für ,  ^^  ^inntitatlve 
BesfüniQimg  der  El^oaente  darin  dng^:«if^n^];  iford^n 
ist.  Dadurcth  frfadU  man  ateo  einen  zit  gr^s^^p.  |Gr^{- 
bajit  an  Kohlenstoff  und,  Wasgerstoil:  Dieses  jvq^md«- 
det  er  dadurph^  dass  er  jn  dem  vorderen  Tl^yejll  4fP 
Verbrennungsrohrs  me  Spks^  von,  dünnen  Kujpfer.r- 
blech  einsehiebt.;  welche  während  der  Verbrennt^ 
glühend  erhalten  wird«  Ausserdem  IfMSst  ef  joieht^zj! 
viel  Sauerjs^toff  entwickeln,  sondern  nur  s>o  vieL  da^ 

der  hintere  Th^il  des  KijpferblephÄ  eii3L^4unnej».jU9r 
berzug.  von   K«p.feroxydul  b^Kompif,    .^^Vplif  k.^^,:^) 
yer^indert  dieses  dagegen  jdad^rch^.  dasisi  er  d^s  JCuf 
pfero^cyd  mit  i  Bleipxyd  verflaischfe,       ,         ,  ...  v„., 
.      ForchhawJner?)  Mt.  nun  vollständig  seine  Mer  Besiimmung 

■     •'     '       ■  ■.'..!/-;■;..    sTT  T  ■'•or£an   Körper 

thade.  mifgetheilt^.  um  die  relaüyeJi.pftantitäten  prgiflh  fn  einem 
njsioher  Stoffe; in, einem  Wasser  ,äu  brCiStimm^n.,  Ohne  Wasser, 
in  eine  ^peciellpre  ÜÄ^erscJtßidwgi^ller  |(j^^ir.;§l^ 
ewujg^ehen  ^  lyelche  mit  der  Humuifj^ure  v^r^i^an^t 
5indj  unjä  welche  ]p^  einem  uinglemen  y echselseitigep 
Verhältnis^  in  einem  Wasser  verbanden  seyn  könr 
uen,  je  naphdem,  näflUiph  diß  daijj^  rjuif-jfelpsJlen^  ^^^ 
ganischi^n  Kö^er  in  ihrea  Metamorphosen  uo^leicb 
weit  vorgeschritten  smd^  hat  er  den  in  Wasser  löSr 
liehen  TheU  der  organischen  Stoffp  für  Humussäfinp 
genommen,  welcher  daraus  durch,  neutrales  schwe- 
felsaures Kupferoxyd  gefällt  wird^,  Er  b^t  die  fböfi^Y 
lichkeit  der  durch  Kochen  des  Torfs  mit  Wasser  ■  dar- 


.  i)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIX»  334. 

2)  Chem.  Gazeft.  1849.  p:  245.  - 

3)  Dvnske  Videofirkafternes  SelaJkubft^  naUfrridenskalflfge  oyIi 
matemattske  AChandliogar«  5  Rakliie».  2  Bind;        .      ' ...  tn. 
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g^eüten  {gemöngfeh]  Hdmuissftire  in  Mfstsser  unter- 
sucht und  gefunden,  dass  1  TOeÜ  Äei-selbeh  3857 
Theile  Wäsgei^  Sbüt  Lösung  geBräucht. 
"Er  bereitet  sich  nach  Wöhler^'s  Methcwfe '  man- 
'^ansäures  Kair^  nämlich  dadurch,  'dass' man '4  Theile 
"BrauhsteiÄ,  4  Thefle  Kalihydrat  ühd  5  Thisfle  bhldr- 
saures  Kali  mit  wenig  Wasser  vermischt,  das  Gcfmisch 
trocknet,  glülrt;'*are  erkaltete  Masse  iröt  Wasser  aus- 
zieht und  die  in' der  Ruhe  g6ldärte  liösung  abgiesst. 
Zu  dieser  grünen  Flüssigkeit  set2t  er  Salzsäure,  bis 
feie  einfö  violette  Farbe  angenommen  hat , '  und  dann 
sättigt '^r  sie*^  mit'' hineingeleiteter  Kohlensäure  völl- 
s^äiidig,;  t^obei  'sie  eine  hochrothe  Färbe  bekommt. 
Dieisd'  Lölsuiig  ist  huh  seine  ß*obe-in(issigk'eit,  deren 
TSehdi  an  Ifan^n  dadurch  bestimmt  wird ,  dass  man 
untersucht,  wie  viel  Mangani^ü^erbxyd<  daraus  nieder- 
,  geschlagen  Wirff,  W^nh  maii  lOO  Tropfen  davoii  mit 
Aftöhdl  verihi^cht  uiid  zum  Kochen  erhitzt;  wobei, 
Wie ' er ' gefunden  hat;  kein  Mangan  in  det  Lösung 
zurückbleibt.  'Diese  Probe-F^iissigkeit  kann  mährere 
'Monate  lang  aufbewahrt  werden,  ohne  däss  sie  sich 
verändert.  Öie  relative'  0«atttität  der '  organischen 
Stoffe  in  Wasser  besthnmt  er  datih  auf  die  Weise, 
dass  er  ^  Pfund  Wasser  abmisst,'m!t  einigen  Tropfeh 
der  Probe -Flüssigkeit  versetzt  und  10  Minuten  lang 
kocht;  wenn  die  Farbe  verschwunden  ist,  werden 
wieder  einige  Tropfen  von  der  Probe!  -  Flüssigkeit  zu- 
gesetzt und  das  Kochen  wiederholt.  Hat  die  Lösung 
nicht  ihre  rosenrothe  Farbe  verloren,  so  lässt  man 
sie  12  Stunden  lang  oder  noch  länger  ruhig  stehen, 
und  vergleicht  sie  dann  mit  \  Pfund  Wasser,  wel- 
ches mit  so  vielen  Tropfen  von  der  Probe -Flüssig- 
keit, v^setzt  worden,  vH,  dass  ;es  dieselbe  Farbennü- 
ance  hat,  wie  dte  geprüfte .  FJüss^keit-  DAnnziebt 


i6i 

er  die  Probe^Flüssi^keit/ welche  im  Uebärsrelfuss  zb^ 
gesetzt  w6r<ien,  von  der  TVopfen- Anzähl  iet  Pr6be- 
Flfijssigkeit  ab^  welche  zurPrftfüng  angewandt  wurde. 
Um  die  Proben  vergleichen  tn  können,  welchie  in 
verschiedenen  Zeiten  und  mit  ungleicheh  Probe-FlOs-^ 
sigkeiten  getnadit  werden,  toültipllcirt  er  die  Anzahl 
der  Tropfen  mit  der  Ouäitfität  Man giemsupe^OxyiiF,  wel- 
che aus  100  Tro)^fen  rtiedergesi^lagen  wird/  und  'di*i 
vidirt  das  Prodttct  mir  100. 

Da  es  häufig  YorkoDümt/  däss  inah  den  Chiorge-^  Abscheidung 
halt  in  einer  Flüssigkeit  'iestitomeri  nküss;  wdche  vor- "^^'^f^^^^® J^j" 
her  mit  Schwefelwasserstoff  behaiidett  worden  ist,  u^d  aus  einer  Lö- 
da  man  sehr  leicht  bei  dem  Etftferhen  des  fiber-^       *""^* 
schüssigen  SchwefelwasserstolTs  durch  Aufkocht  ei-^ 
ner  solchen  Flüssigkeit  efwb  Chlorwasserstoff  ver^ 
lieren  käinn,  und  da  man  auf  der  anderen  Seite,  wenn 
man  ein  Kupferoxydsalz  zu  ein^  solcheh  Flüssigkeit 
setzt,  leicht  einen  Niederschlag  von  S^hwefelkupfet^ 
erhält,  welcher  etwas  Chlorkupfer  enthält,  d.  h;  ein 
Kupferchlorosulfurel ist,  so  schlägt  Rose  ^)  vor,  dazu 
eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Efeenoxyd  zu  se- 
tzen, worin  das  Oxyd  zu  Oxydul  reducirt  wird,  Wäh-^ 
rend  sich  Schwefel  niederschlägt,  welcher  leicht  ent-« 
fernt  werden  kann. 

Ebelmen^)  hat  gejsdgt,   dass  Schwefelwasser-  Anwendung 
Stoff  auf  trocknem  Wege  ang^^andtWerdert- kann,  ^^^^^^^ 
theüs  am  direot  und  c(itaiititativ  gewiisse  WelaUe  vönr    Analysen, 
einander  äsu  scheiden^  und  theils  'tthi  sie  nach  der 
Behandlung  der  SchWefelmetälle  mit  einer  Säure 'zu 
trennen.     Um  21  B.  Mangan*  von  Kobalt  odef  Nickel 
zu  scheiden ,  wiegt  man  zuerst  die  gemerigfcfn  Oxyde, 


' ) 


1)  Poggend.  Ann.  LXXVIII,  405. 

2)  Aön.  d.  Ch.  el  de  Phys.  XXV,  92. 
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erhitzt  sto  dann  ia  einem  Schiffchen  ron  Platin  oder 
Porcellan  bi9  zum  völligen  Grüben;,  während  Sohwe- 
felwaaserstoff  darüber  weggeleitet  wird.  Nach  dem 
lErkalte^  behandelt  man  die  gebildeten  Schwefelme-r 
tali^  mtt  verdünnter  kalter  Chk)vwfisa^rßtoffs$^ure  ei^ 
nige  Stunden  lang ,  wobei  nur  4^9  Slchwefelmaiigan 
zersetzt  und  aufgelöst  wird*,  während  Sehwefelkobalt 
und  Schwefelni^ckel  ungelötrt  b^^il)^  ^^  Ebelmen 
hat  diese  Methode  auch  zur  Soheidung  des  Maiiganf 
•  von  Zink  angewandt,  aber  er  hat  sie.  dazu  nicht  an- 
wendbar gefüllten,  weil  nacbbco*  sowohl  dfia  Zink  mit 
dem  Mangan  aufgelöst  wn^d,  als  auch  Mangan  in 
bedeutender  Menge  mit  dem  Scbwefelzink  ungelösl 
bleibt.  --^  Auch  hat  er  g^f^nden^  dass  Eisen  und  Ko^ 
halt  nicht  auf  die^e  Weicf^  getrennt  werden  können, 
w^  fasf;;  alles  Schwefeleisen  mit  dem  Schwefelkobalt 
gemengt  ziM^ttckbleiH  Seibist  das  S^hwefelmangaii 
kann  nicht' ausgezi^gen  werden,  wetnn  es  mitSchwe^ 
feleisi^n  und  Schw^elkcl)ah  gemengt  ist,  weil  auch 
diese  nicht  von  der  verdttnnten  Cbkurw^erstofisäure 
aufgelöst  werden.  —  Dagegen  hat  er,  gefunden,  dass 
Arsenik  durch  Schwefelwasserstoff  voip  jBiseii  -ge-» 
schieden  werden  kann,  wenn  man  arseniksaures  Ei«^ 
senoxyd  in  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff'  er- 
hitzt, weil  sich  das  Schwefelarsenik  dabei  verflüchtigt 
mit  Zurücklassupg  von  Arsenik,- freiem  Schwefeleif- 
sen^  .  Arsenik,  und  Eisen  werdm  d^ii^uf  aiis  ihren 
Schwefelverbindupgen  auf  bekannte  Wei^e  g^schie-p. 
den*  Auf  diesfilbe  Weise  kann  Aripepik  von  Xint^ 
getrennt  w^erden,  wpdurqh  Ebeli)aeiv:für:die^cbeiT* 
düng,  dieser  Uetallei  zu  dersdben  Methode  gelangt 
ist,  wie  die,  welche  nach  Rose  im  Vorhergehenden 
S.  139,  angeführt  wurde.  . 
Anwendangdes      Auf  die  Eigens<*aft  des  Chlorcalciums  und  Chfor- 
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magnesiiuii«,  dßttf  Mein  ilireii  Lösimgen  sersetiiwarf  »phosphorsaa- 

den,  wenn  man  ^ie  in  einer  geliiide  erhöhte  Tem-''J'^fi[i*[J^^^^^^^ 

peralur  mit  |Ao8pharAai4r«9i  ^^flj^oxjfd  digerirt,  iO'^ 

dem    dabpi  «nlösfiche    Spil^^    von    CUor^ilb^r    und 

phospbQrsavrer  |f alkerde   oder  Talkerdß    nied^rge-^ 

schlagen  lYerdes/  während  diegf«  nicht  stattfiiM^tf 

wenn  nyan  die  JUDsungen  von  spilpeleFsanrer  Kanw^d0 

oder  Talkevde  mit  phosphorsaurem  Silb^pxyd  hcK 

kandelt^  hat  Lasaaigne^)  yqrge^chlagen^  di^set  Silr 

bersalz  bei.  Ao^ly^^Q  aiiWF^iaden,  wo  nMiii,C)|lofpat" 

cium  von  ^alpetersaurem  Kalk;  oder  Chlormagveiwvm 

von  salpet^saurer  Talkerde  zu  scbeid^n^  M^t  :   IR 

Folge  der  Eigenschaft  der  hier  erwähnten  aalp^ter-«- 

sauren  ^alsC).  da^s  /sie  etwa^  von  dem  phosphor** 

saurem  SiU)eroxyd  w&ösep,  bleijbt  jedoch  immer  et-^ 

was  wn  dieisem  Salz,  ifi  der  FJüsaigkeit  aufgelöst 

Lasaaigne  wendet  dfis    pfao$phorsaure    SlB^o^d 

ferner  auoh  an,  um  Chlomatrium  yollkommen  vpn 

Zucker  zu  trennen.    Nach  dem  Abfiltrireu,  des  ung^. 

lösten   Chlorisilbers  und  .^Verdunsten  der  Flüssigkeit.  / 

bis  zur  Trockne  behandelt  er  den ;Racksfa|pd,.mit  AH 

kobol ,  welcher   das  phosphorsaure  Natron  ungelöst 

ziurücklässt, wählend  4er  Zupker davoni^ufg^st  wurdr 

Ohne  g/enaoer  die  apgestdbep  Y^imch^  zu' bQ«' Gasanaljsen. 
schreibeui  gibt  Doy^re^)  ai|^  bei  Ga|i- Analysen  zu 
folgenden  Resultaten. gekommsK^  zu  sey«;  1^  E|ine  Lö-:- 
snng  von  Kupf^rchlorftriq' Ammoniak  si^h^int  das  al-» 
leinige  sichere  Absorpticmsniittel  fttr  S^uerstoffgas  zu 
seyn^  nur  muss  das  Gas  mehrere  Male  mjit  dieser 
Lösung  geschüttelt  werden.  2.  Eine  lange  fortgesetzte 
Behandlung  eincis  Gases  mit  däm  Absorptionsmittel 


1)  Coropl.  rend.  JLXIXi:  183, 

2)  Daseibst,  600. 
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dient  m  nichts.  3.  UngeiK^Iitet  1  Vohim  SanersToi^s 
und  2  Volumen  WasseMoflfgas  bei  der  Terpuffiin^ 
stets  völlig  versohwfnden  nnd  Wasser  bflden  ^  so  ist 
dieses  dodi  nicbt  der  Fall  mit  dem  6as^  welches 
durch  elektrische  Zersetzung  des  Wassers  erhalten 
wird^  we3  dabei  immer  0,3  bis  0,5  Proc.  yon  einem 
unrerbrannten  Gas  übrig  bleiben  j  welc&es  Wasser- 
stoffgaa  wäi  Stickgas  enthdlt  in  dem  Verhältnisse, 
wie  2:1'.'  4.  Wenn  ein  Knallgas-^jemenge  in  einem 
anderen  -Gas  vollkomtten  veri>rennen  soll,  so  ist  es 
erforderlich,  dass  seine  Quantltit  nkht  weMger  als 
20  TheOe  auf  100  Theile  Sauerstoffgas,  oder  30  bis 
35  TheUe  auf  100  Theile  Stickgas  und  45  bis  50 
Thefle  auf  100  Theile  Wasserstoffgas  betrSgt ;  inzwi- 
schen yariiren  diese  Verhältnisse  nach,  der  Stärke  des 
Funkens,  so  wie  sie  auch  von  dem  Druck  abhängig 
sind,  unter  welchem  die  VerptiSung  stattfindet,  wie- 
wohl die  wechselseitige  Ordnung  zwischen  den  Ga- 
sen gleich  bleibt. 
Chemische Ap-  Bloch  ^)  und  Summers*)  haben  Apparate  be- 
P*^^^^'  schrieben,  um  damit  Niederschläge  auf  einem  Filtrum 
auszuwaschen.  E.  Kopp^  hat  eineik  Destillaiions- 
Apparat  beschrieben,  in  welchem  man  die  in  Aether, 
Alkohol  und  Wasser  löslichen  Theile  aus  einem  Kör- 
per ausziehen  kann,  ohne  dass  dabei  grössere  Quan- 
titäten von  den  Lösungsmitteln  erforderlich  werden. 
Schenkel  und  Rieckher  ^)  haben  einen,  wie  sie 
ihn  nennen,  verbesserten  Marsh'schen  Apparat  be- 
schrieben. •         '" 


1)  Ana«  de  Ch:  eldä  Phyt,  XKVK  126. 

2)  Phil.  Magaz.  XXXV,  232. 

3)  ReToe  scientif.  XXXIV,  305. 

4}  Jahrb.  för  pracl.  Pharni.  llX;  257. 
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lit  sv^tgn  6'^}  bat' imit  eioigeiiVemcheh  Einwirkung 

forsohen  gewfchli  iöb   rin©  i»  K«>Mönßä«»e-haltig<jm^«^»^jJ^^ 
Wasser  gemteobte  'LUmmg^-^m  Kn0cls€»i  vortieiMMiftaar  die  Vegc- 
anf  die  Vegetation  einwirkr' luid  ob  sloh  'bddei  Heild      ^*^'^°' 
nachher  iii  der   Asidie  <der>  Pfliaiizeft  wiedeifiideii^ 
Die  Versuche'  wiflrd6ö:mil  andoreil,  bei  denen  e^'4ifc 
Pflanzen  nur  mHi-  KohSma&me-^lÜf^m  Wasser  he*- 
goi»,  yergIeic4bellli^lH»g^  '  Dabid  ist ,  er  zu  desli 

Rei^taf  gekotimieh;:  du»'  dle.Vegelfitiolitin  /d^ntier^ 
sterea  l'dlj&Wieitiinehr  begünstigt , wird ^  ^alsin^dMi 
lets&lerea^  und  4äds:nn)iS]^riaiiire'  bndi  lüAl  in  ^^ 
Asche  ider  {^Etarizen  wieder- j|;e&nden  :vriard      : :;  hix 

Bekanntlich  hat  Bischof^)  «ieoMr  (frAberefAii^  Kali  und  Na- 
hftiidlM^  idie  Resifltstte  hritgetiieat,  i»e\cli^.Br  bel^sei-^i^^^^^ 
tien  analytis(di!en ilntinsttclKingen: übfei^  den* Oefaabi an    /'^    '  "^ 
Natron  in   der  AiJ(^i^xvo9i  HMzeniib^fcomhieii -hiri^       .-..nji 
je  möhdeiti  ^idiese  'a«(  veräohicNleneDr  geogi^bstisckcki 
Forvnalionenrfgewachi^'  mwieny  und' er  i^waff:*  dabei'  zn 
MgehdM ^eidilsNii  gdkonmm:  ^ly^Qm^m'^oä 
If ath)]i8tdynyV welche, mit! Wfij^r  a«Bl!«ter  Agehe  ivok 

3)  Ann.  de  Cl^^^Jt  de  ^8;^^*V,- »34163  '••^     ■■••■'^''  '^ 
2)  Journ.  für  pracl.  Chem.  SfcVlJ,tä4/  ^  -J'>-^  1  a 

Svaabergs  Jakret-BcricbC.      III.  12 
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Eichen-  und  Bachenrinde  ausgezogen  werden  kann, 
ist  fast  unbestimmbar^  auf  welchem  Boden  der  Baum 
auch  gewachsen  seyn  mag;  2]  Salzsäure  zieht  da- 
gegen eine  bedeutende  Quantität  von  Natron  aus  der 
AschO;  wiewohl  es  doch  nur  einige  wenige  Procente 
von  dem  ganzen  Alkaligehalt  ausmacht;  3]  die  rela- 
tiven Quantitäten  von  Kali  und  Natron  in  der  Asche 
stehen  in  keinen  i-V«Aätnis«eM.. iui^' len  Quantitäten 
derselben  in  der  Erde,  auf  welcher  der  Baum  ge- 
wachsen. Diese  Untersuchungen  hat  er  ^]  nun  wei- 
ter ausgedehnt  und  durch  dieselben  gezeigt ,  dass 
•das  Kali,  iil  den  Pfflitn2»«>  licht iidür^MN^ü-eok  ersetzt 
w^den  kann, .  dltito.d^;  Kjdigebidit  75'  ife/95  Pi^ocent 
voOi  djevi  ganzen  Alkali-Gehatt  'betrli^^  und  daisg, 
-'  selhi!t  inStiegeMcibseny.wd.dftS  isie  uwgebcjtidö  Ke^ 
difikn  ^ebr:  dewi  20  Mal:  do  viel  Natroli  «Is  Kali  enW 
iitit>  das  KbII  doch  in:  weit;  grüaserer  Menge  anfge«^ 
«oinmea  wird  ab.  das  Natron.  ,  In^wisohen  erkennt 
fiuaehof  an^.daj^sin  diesen.  Bira^hjyuiig^n  'do$k  ,9ooli 
ffenauete.IiriitersuGhQirgett.  angiast^Ut  wecden  vuiäiUe^ 
mBä)Zu\&iiw^6l^%  iYle.d^.vYei^tni$$  iswifH^en  Kali 
liiid  iNatüiML'  ihr  dea  veesobtode^^aOngatien  der.  PlituH- 
zen  und«  mmserdem.  iii  den  .yeisscliied€aie&  Entwickfi'r 
(mu  : !  )t  liii^a|»«rki4en  imchaien  »t  J  v!  • 
Versucii'4  ubei-:  ^Ma'^nus;?)  hat  ,^«i  Beriobt  llber:  4m  ^mmh^ 

fun  d'e's^^Bo-^*^®*^*'*^''^^  ^^  Vcrfenlassun^  idieö,  Jüwldefi-Och- 
dens.  (OMdmie-HGoUegiunis ,  jli  der  Abdohf  s^esk^llt  woi^ 
ikii  rfiind^.  um:  zm  jerCeffächra/;  t»  .wetehbA  iQuatttUito* 
gs wiske )  ui0i?ganisbhe  Bestandtlrale  m  ismex^  fSitde  i  entf 
hatten  .ssepitnHilseii  9 :  iwenu'^ewitfse  J^Bfl^mi  darMf 
loMk^AiintenrSoltoii.  .  Per*  Plan ,  .naßh^/  web^Qü  Am^ 
Versuche  ausgeführt  worden  sind,  war  folgender: 

1)  Joum.  für  ^|i6t;fi)|9m,;X|«VI|,  2P8hj  .>i    „r  A    :: 
1)  Daselbst,  X^IIfc  4^1^   .'u./;  .;.:...  .j    n.:  .n:...^      ' 

Li  .'.4  J.l,     .•<il-r.jnl..l.     «C     •♦. 
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j  Ziir(.i]iitenNKlang!i  «rardn .  (Ke  i^tf»^  «AdooigMN- 
:lioh  froobtbftre  Er^.  an  IQr^U  yeraDUadme^  Stab- 
Iw  mtt  einem  SpAteti  «n^gogTaben,  alle  P^rtiohäii 
mit  einander  vermischt  und  dann  von  drei  GhMlikraiii 
m(  4iß  Weii0  der  lApnIys^jüiilM^prfen^  .^sd  jeder 
derselbe»  für  siob  befsfoii^  l).^ie«arg9iiJflekeifiSto& 
•dum;  3]  die  in  yf»r4änitfer  SalfessSuire  JösUcken.  Be- 
sKlindl^eile  dersisUien^.^w^tt  mm  dfHbu^  Kenntnisls 
von  den  Körpern  m^  efhßH^  bASW^, .  welche  'Slcli 
¥Olü9Ug»vei3e  ii^  |CotUejls9ar)$'-hsAtig0miSiiitro&nWa8s^ 
l&$eUy^md:S)  die.  lA  d.er.ßftttce  unlösUoheii  fiestahd^ 
th^0;  anirtsisifte.: .  Um  euSUlige  Ifebeof^fiinflttese'  m 
verwsejdeOi,  /wurde  )E$na  splt^he^JEniev^inlH  Hmpt«- 
Prayrnze»  Pr^wsen^  unaljUirt.  Daraiif  wurde  ilicisk 
Erde ;  mit  0QrQyiel)"^Mt$|;  gedüngt,  .mit  Erlisenioddr 
Haps  babs^vt/  und  aowoU  die  Sameii  als  >iach  dife 
Steng^  dieser  Pflan?^i)i:  ^nfoUisr  yo«  /UkebnlreB  Gboe 
imlkero;  iBtersuabtr  Diefl0.  V^rsucbis  -aoOett  iieUrere 
Jf)hr0  lang  fortg^SQt^  iwcifdesi;  (Am  tnl  erfilkr^n^  wie 
fHicb  ,die  .£rd/^,  mi  der  Eftrsig^daiiM  in  der.ZiliEnft 
yerbältj  iiid^in  :><Ke^ecstore  wäbrebdtiderifolgimdeli 
Yer^su^^  ni^  Ifi^9it0r^  mebr  gttdflllgtjilreiidem  s^'  >. 
Ich  will  mich  hier  nicht  in  eine  Prüfungidieaels 
P)«iiBweftii0yi#ssm/  so  «r^  au^b  mcbHü  4(eiiElitett(ieiten 
dieser  Dj^ter^uobongf^fi  ^i  weleb^  b0dairteildei.AJb(^ei- 
cbungenji)  c|en  aiialy^f^hepi  fießvMMeoi  gaü^eben.  jh^l- 
be^n^. 8|^pi?llvattfjBb|b9i€^:,  lob  b^beiovr tgiegkuibt ütas 
;BrsQt^ineq  jiieser ,  Abhan^wg  .AWeJtKei»  Ku  «ttsMa, 
dflmit  >ndete;  eänei  genauer«  Kenttoiss.  idalFdn  neh^ 
mm  mi  ^ßk  d«durjfib^  übevzcnigeiK  IdMMten,  welche 
Schiß^i^WUm  Meb.,8u  übemvfaidM  iti«d;:beyot*idae 
Wi^eP9ckyiift  ia  den  .Stfind  ii^etJ9t..jst,;.:  <toreiiait]  die 

hauptsächlichsten   Materialien   zur  Aufstellung   einer 
genaueren  Ackerbau-Statil^  /  ^ac^^bM^^li  <w4y  b^yor 

12* 
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ikätL.  sotdb»  FMii^riiügeii'  iiiidien>'fcmff^' von  'denen 
-fliikii  96gwvSrli|'/fiur  idie  HofhuBg  hegt/  das^  sie  iii 
(Zukunft  ^als  enUchiMene  Wthfheiteii  av^estdil  Mner^ 
iden  ktenen^  •  . . 
Pflanzensäu^  Cloez  ^)  kat  folg«n<)6 .  vOTtheähafte  Vorschrift 
.     ,^'^\.      sui^BereiHinff  von  Ameisensäure  mitgeteilt:  > 

Ameisensäure.  .  ^     .  ,  ,  .  .  -^>.^  ^       ■ 

^  500  Grammen  Stärke  werden  mit  1000  Gräniiticiii 
jeini  zerriehenem  Braunstisin  vermischt,  In  ein  t)est3- 
'Jationsgeföss ,  dessen  innerer^  Raum  30  Liter  uinf ässf , 
geschüttet  md  dann  init  1  Liter  Wässer  zn  eltiein 
7eig  ang^ührt.  Darauf  setzt  man  ein  GfenafisGh  von 
(2  Käogrammen  Schwefelsäure  und-  3  Uter  Wasser 
-biiuni  und  eiiiitzt  bis  zu  -f  100<>1  Wenn  dann  1 
Liter  Fiflssigkeit  äberdesttHirt  ist,  i^tzl  mM  yn^dcr 
1  Liter  Wasser  zu,  und  destütirt,  biisf  von'Neuem  1 
Liter:  aber|fegangen'  is^.  ^  Dieselbe  OpeMioti  -wird 
•nun  noch: so^i viele'  Male  wiederholt,  als  das  bestHlat 
'noch  >  die w  Aeif^uch  nach  Ameisensäure  besitzt. '  Auf 
diese^^Wiitse^hat  Cloez  15  Liter  Destillat  erhalten, 
;wooii4Xer'483(äraminen  kolile«)saures  Natron  sättigen 
;kdnnteli/:  Daäurek  däss  man  das  Wasser  allmälig  zu- 
setzt^- wirdi 'die  Bildung 'Von  schwefli|fer  Säi^e  vei'- 
•iHndert/  ^ ..  .  i        •  • 

ir'  i !  NirebAetn  Wil  1  durch*  mikrochi^miscbe^'  vm^  näkro^ 
•fioopische'  Verbuche  dargelegt  hatte;  dass  die  Ftesisig- 
4Belt,''We}cl)^  in  den  Haaren  det^Bombyx'  i^fo^'^ssionea 
«lithalteh  ist  und  welche  die^  bekannte  Entsüändung 
auf  d«r  'Haut  ;hervbrbtüfigt,  so  wie  öttck  '  daas  -^^die 
Feuchtigkeit,^  w^ehe  in  den'Cäftorganen  einig^t^'Iti^ 
Uiecten  yoriifi^mml;,  nur  von  AfiftdÜ^eübäure  aiii^nl«oht 
'Wird/  und  ifSfchdem  Lucas  gefuhtJk^  bAille /' 6m  dte^r 
'Safttfnldi^  Brbnnhei9seln  (•Utlioa  diöicsf  an^^l^.  uren^] 
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nauef  freagirty:  hfti  Mit'  6clrupt^Bd's»e&^)>  dnmli 
Tolbftidigere  Vdrsudie  dargelegt;  dasa  die^  in;  dem 
BnUmneftiebi  tcfithandetie.  Saure,  ebenfalls  nur  Amef*- 
«ensaiif  e  Ist 

hd  Torigen  Aihresbariehte  ^  &  459^  /umrdeii  PHBernsteinsSure, 
ria'a   öeköne   Beobachtungen  Iber.    düa  Verkätei#a«J,^"^«'  ^"•'c"» 

.  .  A      o  «  .        1.    «^        *>  uahrung  von 

des  Mpkr^itins  zm  Aepfeiaäure .  milgettest/  Desr  apTeUaurer 
Baigne^)  hat  jetart  geneigt,  dajsa  wenn  man  «meinen  Kalkerde, 
äpfel^i^en  Kaik  mit  Wasser  anriibrt  ;und  dasB  ei^ 
sigö  Monale  lang  deai*  ZotHttder  Luft  in  eiaeidi;  lose 
bedtoJiten  Ciefilflse  aussetzt,  sich  ein  sohldmiger  K&r** 
per  bildet,  «tghrend..kohIen8attlrer  KJälk  abgeaeti&t  mrd^ 
jiag^ioh  mit  «nigeni.in  Wasser 'ittMsIittb^n  'priamali^t 
«oben  K^stallen,  worin ,  zufolge  der  ReaJdtionsrtVer*^ 
hältoißse  uQd  einer,  volbtindigeii  Elementarf^Analyae, 
Bernsleinisaure  eiitbaHenist**  -Die  SBdQitg  der  Bern-* 
stetosäure  i  auf  diese  Wei^  geschiebt  niaohD!easiiigii(§ 
an-BohndlsteBiin  einer  Temperatur  v^n-f^dOQ.  bis 

Liebig')  bei?  dtfrauf  dieses  Vert^adten  genauer 
studirt  und  dargelegt,  dass  wenn  )man  l  Theil  fipfel-: 
aaorea.  lUlk  mit  .5  —  ^  .Theilen  Wdgsiser^  vearmisqhti 
^  vom  Volum  .  des  :  Gemiacbejs'  gewöbftliqher:  Ilef§ 
btnsnsetot  :UAd:  da^.,>G^isdi.  an  e^en  warmem  Ort 
stellt,  stick l^inei^iahlicbte-^Mienfe.iyoii^  ^in^m  Gaa  ^nt^ 
Wickel!,  i?lr^lches  KoWena^ure  ist.  AmJEiide:deif  Ofi^ 
i*ation:y(erl)ert  das  Gemtsoh  sein^  iscblf^ige  B^cbaf<- 
fenheit,  während  sich  Kryatalle*: von  bem^teins^urem 
und  kcfhlensaurem  Kalk  ab^otzen  und  essigsaurer 
Kalk  in  der  I^ösung  b)^t«     Analatt  dw:  Hefe  kann 


'  •  -   ' '  -  >     • '  •  I  .    • ' . .       i , 


1>  ÜSorti:  für  pVäct  Ctcm.  XLlW,  t9l. ''  ^'^'''- 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXV,  253. 

3}  Ann.  der  Qheqv  .«n4(tPb»f  n|.  (.XS^  t94f  !•  . .  /.  (1 
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iMHi  (aiAmdes  Fibriii  oder  KäM  linweiidrä.'  Liebig 
fitil)!:  an,  dasi^  di^  Gftbruag  am  besten  staUfindet^ 
wMfl  man  3  Pfund  roheir  2  bia  3  Mat  anisgewaache^ 
nen  äpfelsauren  Kalk,  wie  er  aus  dem  aul^  Vogeibee-*' 
ren  auiiigepressten  Saft  erhahda  wtfd,  mit  }0  Pfund 
Wasser  Terraiaeht,  4  Unsen  faul^den  KäaemU  Was- 
ser zerrfibrt  und  hinnisetzl,  und  die  Misohung  ei- 
ner Temperatur  Ton  4*^0^  ^^'setzt  Na!ch  5  bis  6 
Tagen  (aber*  nach*  iiager^r  Zeit,  wenn  die  Tempera- 
tor niedriger  war)  wird  däis  Ungelöste  dingÄ  Mate 
auf  binem  Fittrum*  mit  kaltem  Wasser  amsgeWäsolieii, 
damn  so  langb  mitverdttontei*  Sdhwefebäiire  yersetzti 
als  moch  Kbhleiäflnre  unter  Asfbransen  weggeh^ 
und  nun  ein  gleiches  Gewichl;  verditentei*  Schwefel- 
sftiQ'e  hinzugefttgt,  ie»  Geniisch  erwärmk>  der  gebil^ 
dete  Gypb  abfftrirt  littd  nAehgewasefcen/unddie  Lö-*- 
Bung;  'Wekbl;  jeUii  Bernsteihsäiire  und:  sai^^  bern- 
steinsaurej  Kalkerde  entiiält,  b]S"2ur  •hfaa^ondeti^Kvy- 
stallisation  verdunstet,  worauf  man  mehr  Schvi^fbl«- 
sanre  sugetzt,  uih  den  =  Rest  des  Kaiks  aiiskuMDen. 
Nachdem  dieser  wieder  abiltrirt  worden  ist',  'erhtfit 
mM  a«S'  der  fl^sigkeit  ^  durch  weiteres  T^rdmisten 
eine  brattrigefäfbte  Bemsleinsäure/ weloHe  dureh/Uiir- 
krysfällisimngtdn  'und  ^dur^h  Bühandelh  vkSü  -Beinscdiwarfl; 
rein  und  wetei»  erhalten  wird>;  Aus'  dtiffabd  äpfel^ 
satü^em  Kalk  hat  er  auf  diesO' We»e  i&  bis  3&  Un- 
zen reine  Beriisteinsfture  bekommen«  Dabei  >•  wird 
Jedoch  Küweiien  auch  Buttersäure  gebildet. 

Liebig  gidbt  in  dieser  Abfaimdluiig  any  dais  sich 
bei  der'äfthrung  2^weilen  «aikJh  Wüsserstolfgas  ent-^ 
wickele,  und  in  einer  zweiten  Abhandlung  darüber^) 
giebt  er  dieses  auf  eine,  bestimmtere  Weise  ^n^.  so 


1)  Ann.  der^<C)he^  lind  PhÜ^ni.  LXXj  363. 
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wie-aTOh':Mi8  ^tUAn'innmr  müßiger tBsngsäluhB 
gleidi  gebildet  wenfe.  >/  Findet  \die  Entwiekhangiyoii 
Wansärgtofigts  «tatt;  ^e  bildet  sich^Bullärgäiire'iHMl 
glfflchzeitig  mh  die^ei^  du  flüöbtigesr  Pi^^duot/  eim  ^ 
FennentDleiiiQ;  welcbes  farblos  ist^'  f&A  leiolitbi  Wäi^ 
ser  auiöi^  angeAebm  nacfa  AepfeUi  riecktj  und  wel4 
ohes'  äich  mos  s^iiiev  iLÖsuiig  in  WaMer  durch  (Mot^ 
calcium  und  durch  kohlensaures  Kidi  abadioMet.  Di^ 
BüdWg:  dieser  versic^hiedenen  Frodacte,  \f  )dribe;Slnant- 
li<di  analy^irt ;  wotden  md,  erklärt  LieJbig  durch 
folgende  DafstellungeA :  ,:   .        ;.     ■.•■:^ 

-6G+H80*  rf  .311  =ft  4(0  +  etB«ö^  ^  iC'-\-.CmKi^:\ 
Aepfelsäüre  BemsteinsSure .  <  .  EseigväuifeJ 

4C4fl«o*  +  4Ä  =.(Ä  4^'C8B5'ö3)-4L  BÖ-H'*4»-« 
'         '    '  •         '      •   Öuttfersäure,  T-     ■'''■ 

3(ft  +  C*K«0«)  ±=tfe.+  CM»^05)  +  4C;4.g'' 
Berniöteitisäurehydrat  Buttersäurehydrat  '  "   * 

Voi^werk  ^]  giebt  äh^  üass  die  köhlfge  Masse/Beriusieinsäure 
welche  bei  der  Aeth^ttlduiig  kus  gchWefelsäure  untf  ,^*^^ 
Alkohol  in  der  Retorte  zurückbleibt,  dem  groiäsereil 
Thöil  tiacli  ein  Harz  ist  Welches  sich  in  Alkohol  tiiid 
in  Aether  aufl(fst,  und  Welehes  beim  ErfiitÄen  in  ei- 
nem  rerschlosseneh  Gefässe  ein  Destillat'lifefert,  trer- 
ches  Bernsteinsäure  und  atfsserd<^m  iiin  Ööf  enthalt,* 
welches  dfeta  Bernstelnöl  ähnlich  ist.  'Ouäntllätivö 
Versuche  i^ind  nicht  angestellt  Worden,  und  die  Beob- 
achtung scheint  auch'  von  Anderen  cöntrolirt  werdeA 
zu  müssen:  ..     i     .       .. 

Das  iSttcmimirf  o3er,  wie   es  richtiger'  Jgfehähnl!  succiDimid. 
werdeil  muSS,  das  itsnccihimid  ifet  von  laürent  tinrf  Bisuccinimid. 
6 fe  r h  ar d t  '^j  zum  ^(iegenstande  '  von  Untersuch Jngerf 

1)  Jahrb.  fär  pract.  Pharm.  XIX,  265. 

2)  ReTue  acicnlif.  XXXIV,  108.  //  /  '     i 
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gcmaehl  y^^'iem  Ntteh  4msen:,GbknäD^n  wird  es 
im/IeiQfateslen.naok'FehUng's  .Vorsdirfft  diirgesteHt, 
nibnlicfa  dadiiccii,  dass  tiian  fiernstdasäiure  .lait  Am» 
Boniak  sUügiy  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ireiidän*- 
stet  and  denRfli^kstaBd  der  troctneaDestiUatida  un-« 
t^rwirfL  <  Es  bildet  sioh\ddMiii  oms.  dem  sauren  hem- 
steiasauren  Ammonliirmoxyd  .  daduffoh  j  dass  4  Atome 
Wasser  daroa ! weggehen.:  i     .  :'    « 

1  «H^e^R^K)'  +  IMJ^H^O'  _  411  tt  c«a5»o*. 
.•  iDas^dabei  ei^haltene  Pr^oduct  wird  ^  ii|  we^ig- hei-« 
ssem  Alkohol  aufgelöst,  aus  welcheffi  dann  bistm  Er-^ 
kälten,  dus  BisiicQinimid  in  schönen  rhomhischeri  Ta- 
fehl  «nsdiiesst,  deren  fimndform  ein  PritiAä>  mH 
rhoDihischer  Base  ist  )Die  Krystalle  enthalten  ^  2  At. 
Wasser,  welche  jedpph  beim  Trocknen  in  der  Luft 
davon  wi^ggeheiv^  während  rsie  iindi^robsiehtig  wer- 
den. In  ihrem  wasserhaltigen  Zustande,  haben  sie 
.  ;  ,^^^,,^;«lj[er(^ngs  dip^elbi?  elementare  Zu6f(mmensetzung^.''Wie 
;  I  !  1  >.|  4ie  Succinf(minsä.^e „  \n\^ ,  di^iXö^nng  flenjelben  rö- 
'"'"'*  "^^'''thet  auch  schwach,  Laomuspapjerv.  aber  vda- sie  aus 
Kalils^u^e  •  unifprändert  kry^ftall^ir^ni  ipid  kein  :Kali 
dabei^  in  Yerbipdiuig;  tritt  ,^  so  balten,  j^ie  die.  in  j^ede 
stehende  Yerliindung  als  .bestin^i^t  jeri?9iUie4en  yoq 
d^.  Sucoii^aminsäu^ßu  F ejblin,g.^).^at jedoch  gezeigt,^ 
jlas^  das  Bisuccininüd  eim  lYerbinduiig  ,m.H  BIeio;fyd 
bilden  kann>.  wiewohl  die  Zu$amm^nseti:u^g,.der  ge-r 
l^jiljdete^  .Vej-^indung  noch  .^sehr;  unsicher  geblieben 
ist.  Laurent  und  Gerhardt  haben  das„Bi$Y)ccin- 
^  i^jd  mit  Silbero^yd  vereinigt  .,(la^ure}i>  4as5,  sie  r  eine 
:•  coJD^cQntjrirtßi  warme  l^ösung  davon  in  Alkohol  mit  ei- 
fiigp^i  Tr,9p|en  Ammoni^ük  vermischten,  ^  .dann  isalpel^er'- 
saures  Silberoxyd  hinzusetzten   und  erkalten  Uessen. 


•      I        Uli   >  » 


•  I 


.{  ■..  .  .'■••!; '      •  -.  i    •    ■••  •.    1 


1)  Jahresbericht  XXV,  451.   .      // 
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Die  Süb«roiyd>^yerbindiiiig;,}YirelQk$  Avkx.  Jüetm  Brhfllf 
toa  jui. NadelB  anschieBitft^  ist  wenigiBkalteif  ab^rleidH 
in  warmem  Wafi^er  au^Hph  und  zwar»^  in  diesem 
leichter  ali^  in  kellern.  AIKol^^L  A^^  I^^Af^^r.^vystal«; 
liärt'sie  ia  yierseitigpen  Prismen^  .welche  eife  pyrpiqf«^ 
dale  Zuspitzung; habc^.,  Yoq  >f^pamqnia]s,  wirfl  j^sj^ 
nach  allei^  Yerhältnissen  aufgelöst..  I^^li^  entwickelt 
daraus  A'^moniak  in  der.  Wärmei  aber,  nicht  in  der 
Kälte.  '  Z^rsqt^t  man  die  Silberoxyd  -  Verbindüpg 
mit  Chlorwasserstoffsäure. .  so  bekooimt  .man  eine  Lött 
sung^  worin  Platinchlorid  keinen  J^iederscblag  bildet, 
sondern  sie  lässt  beim  Verdunsten  Krystalle  Ypi\  ünf 
verändertem  JBisuccinimid  zurück.  *  Beim  Erhitzeji  .ii| 
einer  Röhre  giebt  die  in  Rede,  stehende  Silberoxydr 
Verbindung  ein  Oel,  welches  beiip  Erkalten  krystalli-i 
nisch  ^rstarrt  ..upd  welches  einop  schärfen  ^(jeruch 
besitzt.    '  Beim .  raschen  Erhitzen  explodirt  sieJ  '  Ihre 

Zusajmmensetzung^  T^elche.der  Formel  ÄgC^Htl^O^;  ent- 
spricht (ind^m  ijie  Analyse  23,0  F)coceut:Kphlepst6ff, 
2,1  Procent  W^jsperstoff  und  .52,]^  und  52,5  Proce^t 
Sill^er^igab^.  wälzend  die  Formel  «^^3  JPrqp^^t  J^^ih^j 
lenstoff,  1,9  Procent  Wasserstoff  und  52^5  Propi^nt 
Silber  fordert)  giebt  Veranlassung,  zu  der  Vermuthung, 
dass  die formel  d^s  BisuQcinimids,  wie.  sfi^.  bis  jetzt"'**  SJ^^' 
angenommen  worden, ist,  1  Atpm .xVasse]:  einschliesst, 
und  dass  ihr  Ausdruck  =  .C^^^O*  nicht  1)eibeliaI4 
tan  bleiben  kann,  sondern ^ in  C^H*?^0'  verändert 
werden  muss,  ohne.  Rücksiclit  j^üf  die  Art,  nacli  wel- 
cher* die  Grundstoffe  darin,  gruppirt  sind.'  ,  /  ' 

Löst  man  das  Vorhin  erwbhihe  Silbersalsi  iS  wö- 
hig  AmmoUiak  aiif  unä  (fberfä'M*  idaä  tffe  '^«kfii^ 
der  freiwilligen  Verdunstung,  so  erhält  man  einen 
Syrup,  welcher   allmäJigjav.iöift«:,Ka^«ß  ,Yi^«/r^?ht- 
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Sgen  Vrismetk  erstarrt^  und  dfisse  sind  ämm  nach 

der  Formd  XgC^^HO'  ^  IW  zasammengesete^ 
indem  die  Analyse  48,2  nrocent  Silber,  6,0  Procent 
Stickstoff  nnd  7,0  Procent  Anmioniak  gab,  wibrend 
die  Fonnel  48,5  Procent  Silber,  6,2  Procettt  Stickstoff 
nnd  7,6  Procent  Ammoniak  ^elrlängt. 

Kocht  man  eine  Lösmig  von  Bisnccinimid-Silber- 
oxyd  längere  Zeit  unter  Zusatz  von  einigem  Tropfen 
Ammoniak,  so  bindet  es  die  Elemente  Ton  Wasser 
und  venrandelt  sich  dadurch  in  succinaminsaures 
Silberoxyd  =  HH^-C+H^O«  +  ÄgC'S^os^  indem 
die  Analyse  des  Products  21,7  Procent  Kohlenstoff, 
2,7'Procenl  Wasserstoff  und  48,6  bis  48,0  Procent 
Silber  gab,  währejid  .dip  Rechnung  21,4  Procent  Koh- 
lenstoff, 2,7  Procerit  Wasserstoff  und  48,2  Proc.  Sil- 
ber  voraussetzt.  Dieses  Salz  krystallisirt  in  kleinen 
geraden  Prismen  mit  rhombiischer  Basis,  ist  in  Was- 
ser leichter  löslich  als  das  Bisuccinimid-Silberoxyd, 
nnd  es  explpdirt  nicht  beim  Erhitzen.  Zersetzt  man 
dieses  Salz  mit  ChlorwasserstoffsSure,  so  giebt  die 
filtrirte  Flüssigkeit  beim  Verdunsten  nur  KrystaDe  von 
ßisuccinimid.  -     :.     .  { 

Borax- Weio-  Gestützt  auf  einige  von  Custer  und  Staffel  ge- 
sie».  machte  Bestimmungen  hat  W^'ackenroder  ^]  seine 
Ansichten  über  die  Zusammensetzun^gr '  des  Borax- 
Weinsteins  vorgelegt.  Löst  man  1  Theil  Borax  und 
3.  Theile  (kalkhaltigen}  Weinstein  in  Wasser  auf,  so 
setzt  sich'  aus  der  dann  concentrirten  Lösung  nach 
einigen  Wochen  eine  bedeutende  Menge  von  einem 
Pulvor  ab,  welches  sich  bei  der  darüber,. a^sgefvAflen 
Analyfi|e  .ap  ^usammengesetzl  heiausstisllte^ .  dass  es 

-    1}  AtokiT  der  l^harA.  LVHI,  As 
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mit    der'  Formel    lÖK^B  -f '  «CaTÄ  +  Ä3^aB«i|to 

repräsentirt  tväfden  kann,'  iödem  jedoch'  Wac'keh- 
roder  dieiSör  I^ormerhur  in  so  fern  ^ne  Bddenttm^ 
zuerkehnt,  dai^s  Sie  fttr  den  nntersochteü  speciellen 
Fan  die.  pröcentische  Zusammensetzung  des  Nieder-* 
Schlags  repräsentirt.  Dieser  NfederscMag  ist  in  kad-^ 
teiii  Wasi^er  unlöslicb,  aber  'vollkommen' IdslicU  in 
heissem  Wassei^.  ' 

Löst  man.  1  Theil  Borax  und  3  Thefle  reinen 
Weinstein  in  warmem  Wasser  und  wird  die  LSsuni 
durch  Ver Junstepn  concentrirt , .  so  setzt  si^  jnnierl^al|> 
8  Tagen  ein  PulveV  ab,  welches  Weinstein  istV  u»d 
dessen . Gewicht  nahe  zu  4  von  dem  beträft...  welche 
ursprünglich  angewandt  wi;rde.  Dagegen  setzt  sicU 
ein  solches  Pulver  nicht  ab,  rWenn  'man  2  theile  Bo- 
rax  und  5  Theile  Weinstein  auflöst,  die  Lösung  dujrch 
Verdunsten  copcen|rirt  und  9  Tage  lang  stehen  lllsst.^ 
Werden  15  Grammen  !gorax  uiid  3T  Grammen  kalk- 
haltiger  Weiiistei^;  in  warmem  .]Vv  asser  aüfgeö^t.  un^ 
die  Lösung  verdunstet,,  so,  set2^t  sich  eine  Quantitäi 

yoÄ  C?^T^?  d^rps  ab,  jda^s.  ^.  :j^,  yom  GewiiphJ 
des  ai^e5jr$(ndten{  Weu^te|ns,  bj9]^|^  ^9cb:(l(^^ 

Abffltrixe»o4?i?5fij{)en  ,fB.eig:te^  (Jje  Ij^s^.^.docb  np^^ 
einen  Gehalt  aft  Kalk..    ,     ,  ,/.ji    i  ..    .,    .  ,.  .    ■ 

Aus  diesen  Resultaten  zieht  nun  Wackenroder 
den  4»^^s ,  'da'ss  xie^  r^e<  9^^-W\M^^lnf  dfarch 
die- W^chsdli^iligrtleiAclioii  Tdn  t  AmUett^dr^  Mä 
5  AtöfneK  ;WeibsteiA  läftliilattdiätt^^e^  müs$^,^itilld^er 
neinit  .ihn  daM  ^wtißi^teh  Bonäis^lilM^^ 
man*  düssis  Sabe  in  dem  AlomverbMlMss  von  atfai^V 

und  SftPft  ii  Wässei'  attf,  teo  eA«lt  itiatt  tRfreft  daii 
Verdutzten -der  Lösung  y  bin  &idi  buf  del-  ObeiAiriie 
def)selbeai  einei  dicke  Hamt.lu  ,i6igeik  müxtfß^vis^i 
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glifige ;]iasse ,  ;<Ie^e»  6ewic)it  eü^enr  so.vieUbetrsigi^ 
yKie  dqts  cteiTi  mgßwfokd^  Salze  zusammei^  und  wel- 
che alao  die  M  beiden  Salzen  zusanimai..vorkoipmen- 
dea  25  Atpipe  Wajsser  enthält  ,Ldsst .  man  di&  nun 
noch  weiche  Masse  bei  +  65o.jtr.()c|uie?i^  so, verliert 
sie  Tb^id  die  Hälfte  von.  diesem  Wasser,  und  setzt 
inaif;  dieses.^TrocIinen  fort^  so  yi^liert.  sie  nicht  bloss 
noch  die  andere  Hälfte,  also  zusammen, ^lla  25  Atome 
Wasser,  sondern  noch  2  bis  3  Atome  Wasser  mehr, 
ünä  SQtzt  man.  das  Trocknen  8  —  14  tage  lang  bei 
.  4-!  5(y"-r  7Ö0  fort,  so  gehen  bis  zu  33  Atomen, 
d.  h.  8  Atome  Wasser  mehr  weg,  als  die.  ursprüng- 
lich angewandten  Salze  zusammen  enthalten.  Dar- 
auf verliert  die  Masse  nichts  mehr  an  Gewicht.  Sie 
l)ildet  ,nun  ^ine  opake  Masse,  welche  beim  Drück  zu 
harzglänzenden  und'  unkryställinischeii  Stücken  zer- 
fällt. Der  so  getrocknete  Börax-Weinsteiri  nimmt 
z\^ar  aus  der  Luft  allniälig  wieder  4  — .6  Atome 
Wasser  auf,  aber  er'zerfliesst'  nicht. '  wie  dieses. der 
Fall  ist'  weiin'maii  die  Lösung  beider  Salze  so  weit 
einkocht ,  dass  der  Rückstand' sich  pulverisirea  lässti 
6ei  +  300^  verliert  äer  bei  4-'  70^  wohl  aüsge- 
t^öbknete  Botax-Wieinstfeih  hoch  1"'  Atom  'Wasser, 
tlnVl' er  schemt "üi  eiher'  noch  höheren  Temperatur 
wiederum  noch  1  Atom  Wasser  abiüg'eben.        '    ' 


1  .iPie.,EtewePje^4em,;SO,b6^,  +  ,70?  ^eJr,oe^iiqten 
9ßnei^rW^ißstmi  welci^er  alsa  83  Atome ;  Wasser 
Y^r)(>r^n.  tiat ,   entsprechen  nach  Wa jß  k^iir  ^  d  e  r  IoIt. 

gebdea  Afioinifvej^bältnissen:  Pyii^^  B^,  ^S^  utid  f, 
WdHiü  VF  eine  anoinale  .Weiilisäui^e  :repräsf!htirl^'  wel** 
pfri?  WBÄkftPBode^r  alß  na?h. der  Formel  Q^fipf)*  w- 
safcMien^eisetab  lielräclttety.  ^nd.iT .  die  i  geiül^hnlidie 
IKeins^e^  ausdrüokl,  «deren  'CoiisIttutioiL  $Mi  <w>n 
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wir  sie  bisher  ansahen,  sondern  er  betrachtet  ae'^ 
C«»»0«».'  Naiuii  Ätesett'Vör*nssötettttgeli'styB^a-" ''■'''''■"'' 
cfcenroder  ffli* ' dfen  ge^ckneteh''Borax-i-W(SriiJt(!i& 

die  Formel  4if«T  +  t^M  '+'lBT  abfT  '  Im  Üebiri- 
gen  nofdss  ich  benierkerf,'*  dass  ii^ä'fclceiirodei*  es  flir 
wahrjschöinlich '  hält,  dass  die  Weihsäure  selbst 'iftehfs 

anderes  sey  als  «T,  und  dass  sie  in  ihrem  Tirvstalli- 
.sirten  Zustand^.,  dex.  Formel  .2Aq  +  .2Ä  4-  «T,,ßntT 
sprechend  znsaram|$a  gesetzt  fey,  .)forin,.^;in  f^^ 
stalt.yon  lfmbildiingfiya(?ser'e^ha^pn.,((ip4,.    ii;-,!« 

DieBä  Aiisie&l  sowohl  i^oiv  det*  NiaM^  dür^  Wlditii^ 
säare  ds  ^ucb^  tc^A  ^^er  'Ztisi«iiinifns^tt$ttlig'd^''B<i^ 
rax-WeHifSrteins  kann  i6h  niöhf  flir  die  richtige  ht^ 
t«n.  Aber  eine  ydn-Ein^Morfeli  freie  'l^eorie-  dft)r^ 
über  kann  wohk  seil#erlidi  thef  anf^sMlt  •  wetnl^d, 
^»^bis^  das  Verhalten  "d^  WeAnsMr&fQjr  äich  üttd  >ih 
ihrl^n  Salden  M>  ^tiht^itisr  Temperatar  g^enaiiör  cMbin^ölh 
worden  seyn  wiydj  nnd  bid^^sefttlictre  ^eHiPägc^  Mi 
den  Reydtftt^  geii^fiM  wovdein  kind,  4^^che^  %i#6^ 
seits  Fremy  und  anderseits  La^nt^eftt^tild-fll^i^liai^ät 
vorgfeiegt  ^iateü  ^  nn^  i^^^Aebä  ^  i^V  'Von ;  eitf ilA^er  ab- 
weibUoni  '''Em  iiachd^M  ^td^isdleheVoÄri^t  ^ 
madü' woMen-tst,  ittfdf  niachd^m  maii  aüiäsr^ein  ^ä)fi^ 
'tiltffive  fMactlong^lPrüiriiiigen  «nf  dienl  bei^H^it^^^^gy^ 
irodkn^ti^Vi^M^VhmkXiM^  aiigei^eMt  llsff  y ^^kanM^dbe 
Zü^amni^efMun^fdfiiinäl  eihigei^aässellf^^lldärf^W^ 
ide«,  wteHifbM'^fes  ^^hrsthfeiölteh  erisdteittt,  -dais'^ir 
noch  bei  dieser  Temperatur  Elemente' ^kül^rfäfllfnk, 
welche  ek^Vfmit  (UtmW  Mikei^d  Ti^kilÄn^kAsge^'^'  ''^'>i'>»:;-'i 
trieben  werden  können.  Wollte  man  ^ich  schon  j^tzt  "^ 
in  weitläufige  Speculationätf  .^hbssdwiiM'^^Üthe- 
sen  über  die  ZusammensetzungsförmcS  ^til^ölitii,  so 
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Traubensiare.  JK^s^iie^r^^)^  4^,JEtttdß(^9r  d^  Tr^ubensäiirei  hat 
fPbfji; .  diese  99»pe  ipjilgertb^  d^ipst  er  sie  in  4«ai:  Jab^ 
ren  18Zi  bis  } 8^  dadurch  >0)phalteo  habe^  dass  der 
.li^einstein  mit  kohl^saurem.  Kalk  ge^sättigU  dann 
CblprcaloiuDi  hinzugeisetzti  jler  gebildete  weinsaure 
Kalk  durch  Schwefelsäure  im  grossen  Ueberschuss 
zerisetzt^  die. erhaltene  Lösung  durch  hineingeleitetes 
Chlbrgas  entfärbt '  und  übfer  freiein  Ffeuer  vetdünstet 
i^orde^  wäre,  wo'  dann,  ßesortders  iin  Winter,  ilie 
Krystalle  sowohl  von  WeiiisäurÄ  iri$  auöit  voiiTranben 
ma^  mit)  ejwnder  :  gomongt^a^g^sckoAstfiki  fWd  nach 
40m<Ausl^ßii;g«r€mgtir.oi^f^geyeq.  Qa  n^n  aber 
40dt  jea^r  Zeit  der  Weinst^ia  mit  kau^Us^^w  Kal^ 
gesättigt»  die  ^hwd^säure .  zur  Zer/ietzuAg  tiicht  im 
.U^enbchitag;  angewaoidi  und  %va .  Ecttfärbunf  kein 
ifrUar ; uHekr  |{rf)rftwfet  W0fd^,'ßQhÄb0,er  ketooTraur 
beuftänre  wieder  ^rbaltiaa,  selbM  mM, .  ate  ^r  ver* 
'9^<^t  Ipßibfl;  SobTr^eteäure  im  Uelmr^f^ii^iis  ^mut^ßn-- 
dm:  und  }äpgQrQ.:Zeit  ;Ba  kpf^ben^  o^t  CUor  :0iur 
}]6ntr#)>mg.wznwendeii.  :  ;  v 

. .  WWte«),  ißin  Wieinjrtiwrß-rfabri^rt.  ip ;  <*Msgaw, 
Jiat  jedftc^  iraobh^r.^aii^i^eb^  df^lKs  er  die  Truoben- 
.si«9rß  eheiftfaUis.  jm  seiner  Fabrik  fi1iftlt9«i  4^1«.  «r 
^r  d?n  Wiejfsteia  rm  iNe^jefc,  .Sißijißp  niad  Opwto 
^z^.,mg^wm4$  Jiabe,  AI«:K.^irfii4r  dios«^  V^hriobt 
iicikfniiy.  ;imn9ert^  »r  sifib,  4ws :  €a?i.4ö  4lWi  Jnhirfin 


. » "^  >  •  ♦ 


fiiekiroijse  dec    .  Pief;^j[taAi|  U<4^riiv^hung€A  libfir.  #e^lektroIf«e 

Essigsiure. 
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'orgmisditT  NtthMungmy  wctttihi  nor  n^ebisaniiKJil^ 
reu  VooKDlbe  togaiin«0.in^ftteii,  thill idersäUtt^: foct^ 
gesetzt,  indem  er  die  Verhältnisse  fptfkußt ^iflniiarib 
und  jetzt  mittheilt,  welcke  mit  der  Yaleriansfiare  und 
Essigsftlire-stMtfihdto/' und  worüber  in' -duf^  der 
vorhergehenden  Jahreil^richtd^' schon -Irriges  mit- 
getheilt  worden  ist.  I^r  begtait  seine  iU>htiidlung 
mit  einer  genaueren  Besf^hreibuitg  deSiApporits^'  des- 
sen*' &  #ich  ZV  d^n  VersueVeti  bedient«^/'  und  ^lEtt* 
Vorsichtsregdn  und'  mtfnnu^hfboNn  Y^^dtfifliifiSBe,  w>^ 
che  keachtei  w^e^  mausen,  um  zu  entoöh^idfenden 
Resultaten  za  gelangen/  und  um  dlie'  intfgestellten 
Schlüsse  auf  eine  solche  Weise  controlireti  ztt*^  kön- 
nen, dass  man  ein  vöfliges  Vertraiieti  dizu  iiaben 
kann.  Ich  will  hier  ztierstitiber  die  Elliktrbty^  der 
EgSigstture  inerichtett,  iiiul*  liti  äuren)  Oirti  und  imlZu- 
sammanhdng  mit  Wanderen  BeofaaditiiBgBn  Ae  ValBf^ 
ritflsiure  behandebu  :  •     » { 

Sfi  der  BldLlroEp^ä ;  der.  BsaigsAsce  ^  : w«leh|d:.  hm 
Qf^  statifindeC,  ra^ßtaamk  «iw^  t^öcjtot^  QonrentrirM 
hbmngWvQtL  beinern.  «sdgsauramiiKälbYiiBweiBtsni 
dieBes^SalB  «mltiCUArkaüaiti  .i^mvatfmägty^  ^so  ftädet 
«Ic^ ' Ghtermethyl^  nlid<  enthält,  es  Sohiwalrfkaiiun, :  sb 
«nlBtfliitriQiM:  .ülkehüeclienidA  Sidiwe£dy0iiteiim%ii:  Ba 
disr  Zersel«ittig:Tdies^eiMn:Kaiüälzeb|;ent8tehtti  amr 
gaaS&nBigel  ßroduet^^  wdbhe  von.  K^dhlensiilce,  (Was^^ 
aerstoil^litti^jAi^er:  MBtftßiea:  faraftuihBreiii  iGasakrt'i  wtd 
enurni :  jilhelr«rtq^i  üeebemdeli;  fiasr.aitf  gemM^iifrtBKdedi^ 
wdches  Yoflstiiidig  voa  ^h wrfelflBiire  ja^isortiir« :  mmSL 

kaustisches t  Kali  imd>idaan  .durch:  45chweMiiäufft  ffe^ 

.JJfipfcjesb»;  ÄXH^ '283.. -•-.•■.,-!    >   .^jj!  -  ••»i-   'i;.:::.-// 


<      •        !• 


^^  t-,  su^v*wwJkj%n  ,i.    .^iW  ..  »i.  Äfw«.    .',..■•  -r—        :  .  ..  ^ 
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-Gaflil^efreit  wbrAeti  .wifry  tirttrdeii  diurdi'2'Aiiatyseii 

.;.:   Sww^ystaff-       3,a  i    3,0^.yollliiHProfieöe 
.::.   Jtethyl  ':   •     28,8.  :27^ 
Pli4  b^iI  ejsiem  drUte|i:Vecsii«ire^.«i  welchem  e$.  niiä^ 
,  .    iSaueirtoff  ::.  :.•:,      ,  ,,0,?[i    y.Olpi«r-yrQp^ifc0 

-{, ..  Ufethyl/'o-''.  :-^  '.<.;». '32j6,  :    .  ..r-n    .    .:,-   . 

•,.    Ba$ig9i|iir«sMBtkylcgcy4fi^.   .       ,:—    .. 

;;  .Durdi^tifilia  poröse: Scheidewand  /vrardedie  li^ 
sang  4fes  c  esBigsrnnrien«  Kriils  .  abgeapent:  .und  in 
Folge  dessen  die  Gase  aufgefangen  und*  danni'ttnlBr^ 
gabht);i#el€he*«Mt  vmjedäm  Pole  entwickelten^  Iwo- 
ilak.BBrmh  zeigte^  daa»  der  iiegali?e  Polnttl:  Was^ 
lsä*stafi^^'eBlinckelte,  und  daas^-nachdem. dieiSoit^ 
letaiiare'.yoii  kamliaciMnn  Kia]S;:«fasorki]ft..woMen  war, 
das ^ :Y0ii  idem/fositiverii Fdlej entaripkjeHe.äaii  banptt 
sflihlicb  :JUftylga8  war'  mit:  )C«nec  *  gerin|^iilibig« 
tum  'Methyioxyd;  Das  so-  eriialtaie  Mcftkylgas  wurdia 
fehM  .nnteffsaobtv '  und  in  Itetre^. semer.  BiginsclHifr' 
Ictt  mit  delji  übereinsIkntnend'ifeAHiden^  .welfAes.  durch 
^erselTOiig  »dea  'Gyanmefkyls ;  tnit 'Kdium  •  gebadet  .mrü 
Dal  ii^itgemigen  iBurintoguB^ea  .vnri>  Mfethyfoxyd  tuMJ 
0saigsainreaii  M^tbjMss^d  ^mmecundäm  Büdu^gäii  bd 
dec  SleklMTial  ;^6^/{EBsigaMirei  nau  ijutn.  dchiteeii^ 
entstanden  dadurch^  dass  ein  Theil  dea^  Methyls  an 
dem  positivfluc:  F»l^  izu^  .Notbytoxfdn  o^irlnAirprde, 
während  sich  eine  entsprechen^^  0iliMlitdt  ^vMWas- 
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serstoffgas  von  dem  negativen  Pole  entwickelte,  so 
wie  auch  dadurcU,  dass  ein  wenig  frei  gewordene 
Essigsäure  sich  in  Statu  nascenti  mit  dem  Methyloxyd 
vereinigte,  während  em  wenig -Kali  an  dem  negati* 
venPole  finei.  worde,  so  scheint  die  hier  beobachtete 
Zersetzung  der  Essigsäure, :  als  einer  mit  Methyl  ge- 
paarten Oxsdsäure  betrachtet,  auf  folgende  Weise  er-^ 
klärt  ^.werden  zu  müsi^en}  . 

fi  +•  C^fisc  ==  B  +  C2H5  -f  2C. 
Zufolge  dieser  Erklärung  inussten  die  entwickel- 
ten gasförmigen  Producte  gleichen  Volumen  Wasser-*- 
Stomas  undM^hylgas  entsprechen;  ab^  da  der  Ver- 
such gezeigt  hat,  dass  sich  fast  die  doppelte  Quan- 
tität Wasserstofigas  entwickelt  hatte,  ohne  dass  eine 
entq>recbeiidie  Menge  von  Sauerstoffgas  frei  wurde, 
so  scheint  man  daraus  schliessen  zu  können,  dass 
bei  der  Elektrolyse  gleichzeitig  eine  Zersetzung  des 
Wassers  stattfuidet  und  dass  der  dadurch  frei  ge- 
macfatei  Sauerstoff,  dessen  Quantität  weit  grösser  sein 
muss,  als  der  geringen  Quantität  von  gebildetem  Me-^ 
thyloxyd  entspricht,  gleichzeitig  auf  einen  Theil  des 
frei  gewordenen  Methyls  in  der  Art  oxydärend  ge- 
wirkt hat,  dass  daraus  Kohlensäure  und  Wasser  ent- 
standen sind.  Da,  wenn  dieses  der  Fall  ist,  die  gc-* 
bildete  Quantität  von  Kohlensäure  weit  grösser  sein 
inüsste,  als  aus  der  vorMn  angenommenen  Zersetungs- 
Theorie  folgen  würde,  so  glaubte  Kolbe  dieses  Ver- 
hältniss  bestimmen  zu  mtissen,  und  als  er  nun  einen 
Versuch  darüber  anstellte,  fand  er  auch,  dass  sich 
gegen  21,96  V(yhimen  Methylgas  51;31  Volum  Koh- 
lensäuregas  entwickelt  hatten,  was  1  Volum  Methyl- 
gas auf  2^  Volum  Kohlensäuregas  entspricht ,  wäh- 
rend die  aufgestellte  Theorie  auf  1.  Volum  Metbylgas 
nur  2  Volumen  Kohlensäuregas  voraussetzt. 

Svaaberga  Jahrca-Berielit.     III.  j,3 
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Zersetzung  der  Städeler  ^)  hat  einige  BBObachtungen  über  die 
dmxh^'chTr  Verwandlungs-Producte  der  MUchsäure  mitgetheUt, 
welche  gebildet  werden^  wenn  Chlor  im  Absehfödun^* 
Momente  darauf^  einwirkt.  Vermischt  man  1  Theil 
milchsaures  Eiaenoxydul  mit  4  Tbeil^i  Brannstatn  und 
Kochsalz  Und  mit  4  Theilen. Schwefelsäure^  und  de* 
stiHirt  man  das  Gemisch  täii  dec  doppehen  Gewidits-* 
menge  WaiSser,  so  bildet  sich  hauptsächlich  Aldehyd. 
Destillirt  man  1  Theil  milcjisaures  Eisenoxydul  mit  10 
Theilen  Braunstein  und  Kodisalz,  10  Theilen  Schwe- 
felsäure und  12  — 14  Theilen  Wasser^  so  findet  die 
wechselseitige  Einwirkung  sehr  ruhig  statt,  und  im 
Anfang  der  Destillation  ^twickelt  sich  nur  Aldehyd, 
aber  am  Ende  derselben  bildet  sieh  audi  no^h  ein 
anderer  Korper,  welcher  iiadi  der  .  Reüiigiing  über 
Chlorcalcium  dem.  gcössten  Theil  nach  Chloral  ist,  wel- 
ches ,  wenn  man  es  über  Schwef(^äure  ractificirt, 
diese  schwarz  färbt,  während  das  reine  CUoral  über- 
geht. D9S  Rroicbtot,  welches  die  SohweCrisäwe  iK^bwärzt, 
scheint  ^  intßrmediärQS  zu  sein,  weil  man  davon 
um  so  weniger  bdkommt,  je  mehr  CUor  auf  die  llüch-r 
säure  eiüwirkt. 
Desiillations-  Engelhardt^)  hat  die  Destälationsproducte  dar 
^nthXrlj!'^  Milchsäure  und  des  milchsaiuren  Kupferoxyds  unter- 
sucht. Erhitzt  man  concefotrirte  MQehsäure  in  einer 
Retorte  bis  zu  +  130—140^,  so  geht,  wiewohl 
langsam  eine  saure  und  etwas  brenzlich  riechende  Flüs- 
sigkeit, über,  welche  verdünnte  Milebsäure  ist.  Setzt 
man  die  DestiUiation  bei  dieser  Tßmperatijr  fort,  so 
bleibt  in  der  Retorte  zuletzt  eine  hranngelbe  Masse 
zurück,  welche  bei  +  100^  schmilzt,  sich  in  abso- 


IJ  Ann.  der  Gbem.  ond  Pharm.  LXIX,  333. 
2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXX,  241« 
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lutem  tind  in  verdünntem  Alkohol  auflöst,  und  welehe 
die  bereits  bekannte  wasserfreie  Milchsäure  ist.  Diese 
wasserfreie  Milchsttore  bildet  sich  rascher,  wenn  rnaii 
die  Destination  bei  +  160  — 200<^  ausführt,  und  be** 
sonders  wenn  mim  einen  festen  eckigen  Körper,  s.B. 
einen  Platindraht  in  die  Retorte  legt.  Die  wassere 
freie  Mttchsfinre  kanM  ohne  Zersetzung  W  in  -^  240^ 
erhitzt  werden ,  aber'  bei  -f-  ^^O^  ^^ngt  sie  an  sich 
zu  zersetzen  und  di^e  Zersetzung^  ist  bei  -f  260^ 
in  YoUem  Gange ;  dabei  geht  Kefalenolydgas  mit  ei- 
ner Einmengung  von  3^-4  Procent  Kohlensliurer  weg, 
aber  durchaus  kein  Kohlenwasserstoff.  In  der  stark 
abgekühlten  Vorlage  sdmmelt  sich  eine  gelbliche  Flüs- 
sigkeit an,  aus  welcher  sich  nach  einer  gewissen 
Zeit  KrystaUe  abtsetzeii,  und  welche  zuweilen  selbst 
zu  einem  Krystallbrei  erstarrt ,  während  1  —  2  Proc. 
einer  glänz^enden  Kohle  in  der  Retorte  zurückbleibt. 
Das  Df^tiUationspifoduct  in  der  Vorlage  wird  ausge- 
macht: 1)  yon.  41<lehyd,  welches  beim  Erhitzen  der 
Krystallm^se,  iis.  zu  -j-  100^  erhalte»  wird,  indem 
man  es  dabei  in  Ammoniak  einströmen  lässt,  aus  dem 
sich  dann  Aldehyd -Ammoniak  absetzt.  2)  Von  Lac- 
tid,  welches  rein  erhalten  wird^  wenn  man  die  nacb 
dem  Erhitzen  bleibende  braune  Masse  aus  einem  Fil- 
trum  mit  kaltem  absoluten  Alkohol  auswäscht,  dann  in 
möglichst  wenigem  warmen  Alkohol  auflöst  und  krystal^ 
lisiren  lässt.  Das  Lactid  sintert  bei  -f  120^  zusam- 
men, lässt  sich  iii  dieser  Temperatür  wiewohl  schwie- 
ng  sublimiren,  schmilzt  in  noch  höherer  Temperatür 
und  suUimirt  rai^cher,  üttd  gibt>  bei -4- 350^  dieselben 
Zersetzungsprodtiete  wie  die  wasserfreie  Mftebsäure. 
Die  Temperaturen  für  die  Bildung  und  Zersetzung 
des  Lactids  liegen  einander  so  nahe,  ^ns  Bngel^ 
hardt   vermuthet,    dass  Aldehyd   und   die   änderen 

13* 
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Zerseizungsproducte  auf  Kosten  des  Lactids  gebildet 
worden  seien.  Die  Formel  des  Lactids  =  C^Ä+O* 
ist  durch  Analyse  des  im  luftleeren  Räume  getrock- 
Gitracoiisäure.  neteu  Praeparats  bestätigt  worden.  3]  Von  CÜtracon- 
säure,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  das  Filtrat 
destillirt  und  das  bei  +  220^  übergegangene  Liqui- 
dum mit.  kohlensaurem  Baryt  sättigt,  wobei  sich  das 
in  Spiritus  unlösliche  Salz  krystallinisch  niederschlägt, 
worauf  man  es  durch  Umkrystallisiren  mit  siedenden 
Wasser  reinigt.  Das  bei  +  100°  getrocknete  Baryt-t 
salz  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden.  Berechnet. 

C5       22,57    22,80        22,61 
H«        1,81       1,93  1,51 

05       18,15     17,40        18,09. 

fia      57,47    57,87        57,79 

Aber  da  Engelhardt  bei  4  Versuchen  fand,  dass 
das  frisch  bereitete  Salz  14,82,  14,49,  14,98  und 
14,29  Procent  Wasser  verlor,  als  er  es  bei  +  100^ 
trocknete,  ohne  dass  es  seinen  Glanz  -verlor,  ein  Re- 
sultat, welches  mit  der  Formel  2BaC5H205+  5H 
übereinstimmt,  die  einen  Wassergehalt  vom  14,63 
Proc.  voraussetzt,  so  hält  er  es  für  am  richtigsten, 
dass  man  die  Citraconsäure  als  eine  zweibasische 
Säure  betrachtet  und  ihr  Barytsalz  mit  der  Formel 

Ba^CioH+O^  +  m  ausdrückt.  4)  Von  wasserhaltiger 
Milchsäure,  welchjs  dadurch  erhalten  wird,  dass  man 
ein  Kalk-  oder  Zinksalz  daraus  darstellt. 

Lacton  und  Aceton,  welche  nach  Pelouze  unter 
den  Destmationsproducten  vorkommen  sollten,  suchte 
Engelhardt  vergebens..  Dagegen  ist  von  Pelouze 
dßr  Aldehyd  nicht  unter  den  Destillationsproducten 
angegeben  worden. 
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Bei  einem  Versuche  wurden  19,5  Grammen  was- 
seriireier  Hilchsäore  8  Standen  lang  bei  4-  260^  er- 
hitzt, und  Ehgelhardt  bekam  daraus  12,2  Procent 
Aldehyd,  14,9  P^ocent  Lactid  und  1  Procent  Kohle.  — 
Geschieht  das  Erhitzen  in  höherer  Temperatur,  z.  B. 
bei  -{-  300^,  so  erhält  man  weniger  Lactid  und  Milch- 
säure, aber  dagegen  mehr  Aldehyd.  Nach  diesen 
Resultaten  erklärt  Engelhar dt  denProcess  der  Zer- 
setzung der  Milchsäure  als  darin  bestehend,  dass 
diese  Säure  zunächst  unter  Verlust  von  Wasser  in 
Lactid  tibergeht,  und  dass  dieses  dann  weiter  in  2 
Atome  Kohlenoxyd    und    1  Atom  Aldehyd   zerföUt, 

denn  C^H+O*  =  20  +  C+H+O«.  Die  Bildung  von 
Kohlensäure  und  Citraconsäure  deuten  allerdings  auf 
einen  anderen  ausserdem  noch  gebildeten  Körper  hin, 
aber  es  glückte  Engelhardt  nicht,  denselben  auf- 
zufinden. 

Milchsaures  Kupferoxyd  fftngt  bei  200  bis  210^ 
an  sich  zu  zersetzen ,  wobei  auf  Kosten  des  Sauer- 
stoffs im  Kupferoxyd  gebildete  Kohlensäure  und  was- 
serhaltige Milchsäure,  deren  Wassergehalt  wahrschein- 
lich von  etwas  Krystallwasser  im  Kupfersalz  herrührt, 
entwickelt  werden.  In  der  Retorte  bleibt  metallisches 
Kupfer  und  wasserfreie  Milchsäure  zurück.  Die  Gas- 
entwickelung, wetehe  dabei  bald  aufhört,  tritt  von 
Neuem  bei  +  250°  bis  260^  auf,  und  Engelhardt 
glaubt,  dass  Aldehyd  am  besten  durch  Destillation 
eines  milchsauren  Salzes  mit  schwacher  Basis  darge- 
stellt werden  könne,  indem  die  Verbindungen  mit 
Milchsäure  mit  stärkeren  Basen  andere  Producte  liefern. 

Gorup-Besanez^)    hat  in  den  Früchten  von  Buttersäure. 
Sapindus  Saponaria  Buttersäure  gefunden. 


1)  Aan.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXIX,  3G9. 
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Valenansäure.  Salvetat^)  bat  angegfeben,  iasu  sich  die  Vale- 
riansftnre,  d^en  Bildung  unter  mehreteoA  veiischie- 
denen  Umständen  bereits  bekannt  ist,  duch  einmal 
bei  der  Behandlung  des  Saflors  gebildet  habe  ^  dass 
aber  die  Umstände,  unter  denen  si^  hier  erzeugt 
worden  war,  nicht  sicher  hätten  erkannt  werden  köu*- 
nen.  Er  suchte  dann  diese  Saures  aus  dem  Farbstoff 
des  Saflors,  dem  Carthamin,  darzustellen,  was  aber 
nicht  gelang«  Bei  dieser  Gelegenheit  glaube  ich  hin- 
zufügen zu  müssen,  dass  Salvetat  auch  mehrere 
Sorten  von  Saflor  analysirt  hat,  wobei  sich  die  Zu- 
sammensetzung dersdben  sehr  verschieden  heraus- 
stellte. 
Electrolyse  der  Kolbo^)  hat  die  Valeriansäure  demselben  zer- 
Valeriansäure.ggj^ienden  Einfluss  unterworfen,  welcher  bereits  bei 
der  Essigsäure  erwähnt  wprden  ist.  Diese  Elektro- 
lyse der  Valeriansäure  geschah  am  besten  dadurch, 
dass  reines  valeriansaures  Kali  in  concentrirter  Lö- 
sung dem  Zersetzungsprocess  bei  0^  ausgesetzt 
wurde.  In  höherer  Temperatur  werden  andere  Pro- 
ducte  gebildet,  und  noch  andere  Producte  entstehen, 
wenn  das  Salz  mit  Chlorkalium  oder  anderen  Körpern 
verunreinigt  ist.  Dabei  entwickelte  sich  an  dem  ne- 
gativen Pole  nur  WasserstoOgas ,  während  von  dem 
positiven  Pole,  um  welchen  sich  auch  eine  ätherar- 
iige  Flüssigkeit  ansammelte,  Kohlensäuregas  und  eine 
andere  riechende  brennbare  Gasart  entwickelt  wurden. 
Valjl.  Durch  vorläufige  Versuche,   besonders  mit  Kali- 

laugq  hat  Kolbe  gezeigt,  dass  das  abgeschiedene 
Oel  etwas  von  Klem  riechenden  Gas  mechanisch  auf-* 
gelöst  hatte,;  m  Uebrigen  aber   aus  zwei  Körpern 


1)  Ann,  de  Ch.  et  de  Pbjs.  XXV,  337. 

2}  Ann.  der  Ch^m»  ynd  Pharm.  LXIX^  257. 
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bestand,  von  denen  der  eine  ein  Kohlenwasserstoff 
ist,  welcher  aus  nachher  anzuführenden  Gründen  Va** 
lyl  genannt  worden  ist,  und  der  andere  wahrschdn«* 
lieh  valeriansaures  Valyloxyd  ist  Wird  daher  das 
rohe  Oel  mit  einer  Lösung  Yon  Kali  in  Alkohol  ger' 
kocht;  so  geht  isuerst  das  Gas  weg,  dann  wird  das 
valeriansanre  Valyloxyd|  welches  wie  ein  Oel  auf 
den  Boden  des  Gefässes  liegt,  zersetzt,  und  wenn 
hierauf  die  Alkohollösung  mit  yielem  Wasser  ver- 
dünnt wird,  so  scheidet  sich  an  der  Oberfläche  ein 
ätherisches  Oel  ab.  Dieses  letztere  Oel,  welches  nach 
dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  und  Bectificiren  bei 
-|-  108^  siedet,  ist  das.Valyl,  welches  durch  eine 
neue  Rectification,  bd  der  man  nur  |  von  dem  zuerst 
Uebergehenden  auiTängt,  gereinigt  wird.  Dieser  Körper 
ist  eine  farblose,  klare,  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
welche  etwas  brennend  schmeckt  und  sich  nach  allen 
Verhältnissen  in  Alkohol  und  in  Aether  auflöst,  während 
sie  in  Wasser  unlöslich  ist.  Sie  siedet  bei  +  108^, 
verbrennt  mit  leuchtender  Flamme,  löst  etwas  Chlor-« 
calcium  auf,  und  hat  nach  Versuchen  0,694  specif. 
Gewicht  bei  +  18^,  und  ihr  Gas  wiegt  ebenfalls  nach 
Versuchen  4,053.  Sie  wurden  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefangen.       Berechnet. 

C»       84,1    84,0        84,2 
H9       15,9    15,8        15,9, 

was  der  Formel  C^S^  entspricht  oder  gerade  dem 
Kohlenwasserstoff  welcher  in  Verbindung  mit  1  Atom 
Oxalsäure  die  Valeriansäure  bildet,  und  welcher  in 
Folge  dieser  Verhältnisse  Valyl  genannt  worden  ist. 
Ohne  sich  in  die  Frage  einzulassen,  ob  das  Valyl 
das  Badical  von  einem  dem  Methyl-,  Aethyl-  und 
Amyl-Verbindungen  entsprechenden  Alkohol  ausmacht, 
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bemerki  Kolbe,  dass  das  berecbnete  specif.  Gewicht 
des  Gases  von  diesem  Körper,  mit  einer  solchen  Hy- 
pothese übereinstimme,  weil,  wenn  4  Volumen  Koh- 
lenstoffgas und  9  Volumen  Wasserstoffgas  sich  zu  1 
Volum  condensirt  hätten,  das  berechnete  specif.  Ge- 
wicht =  3,9387  werde ,  eine  Zahl,  welche  wenig  von 
der  gefundenen  abweiche.  Das  Valyl  wird  wenig  von 
gewöhnlicher  Salpetersäure  und  von  einem  Gemisch 
von  saurem  chronsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure  ange- 
griffen. Rascher  wird  es  duirch  rauchende  Salpeter- 
säure oxydirt,  besonders  wenn  man  noch  Schwefel- 
säure hinzusetzt,  und  dabei  scheinen  dann  Buttersäure 
oder  vielmehr  ein  Gemisch  von  Buttersäure  und  Ni- 
trobuttersäure  gebildet  zu  werden.  Chlor  wirkt  im 
Dunklen  nicht  auf  Valyl  ein ,  aber  unter  Mitwirkung 
von  Licht  geschieht  dieses,  und  unter  Abscheidung  von 
Wasserstoff*  wird  eine  Flüssigkeit  geibildet,  welche 
durch  noch  mehr  Chlor  zähe  und  fast  fest  wird. 
Brom  wirkt  eben  so  darauf  ein  aber  etwas  schwächer. 
Das  Valyl  löst  Jod  ohne  Zersetzung  auf,  aber  mit 
Schwefel  scheint  es  sich  nicht  zu  vereinigen,  tfie 
Zersetzung  der  Valeriansäure  in  Valyl  und  Kohlen- 
säure unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  erklärt 
sich  leicht  auf  folgende  Weise': 

H  +  (C8B9)€  =.C«fi«  -f  20  +  H, 
und  die  Entstehung  einer  Sauerstoff- haltigen  Einmi- 
schung in  dem  Valyl -haltigen  Oelj  welches  durch 
die  elektrolytische  Zersetzung  der  Valeriansäure  ab- 
geschieden wird,  lässt  sich  leicht  dadurch  erklären, 
dass  sicli  an  dem  poisitiven  Pole  gleichzeitig  auch  ein 
weni^  Valyloxyd  bildet  und  mit  da  frei  gemachter 
•  Valeriansäure  vereinigt.  Däi^  auf  diese  Weise  gebil- 
dete valeriansäure  Valyloxyd^  verianlasst  nachher  bei 
der  Reinigung  des  rohen  Oels  mit  Kali  die  Bildung 
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von  yaleriansaurem  Kali,  aber  das  Vaiyloxydhydrat, 
welches  dabei  abgeschieden  werden  müss,  hat<Kolbe 
nicht  isoliren  können,  was  er  der  geringen  Menge 
zuschreibt,  die  davon  entstanden  war.  Inzwischen 
hat  er  durch  Analyse  des  rohen  Oels  und  durch 
Annahme  ,  dass  der  dabei  gefundene  Gehalt  an 
Sauerstoff  darin  einem  Gehalt  an  yaleriansaurem  Ya- 

lyloxyd  =  CöH^O  +  [Cm^)€  angehöre  und  dass 
der  Sauerstoff- freie  Theil  davon  Valyl  sei,  so  tiber- 
einstimmende, berechnete  und  gefundene  Resultate 
erhalten,  dass  man  dieser  Erklärung  nur  völliges  Ver- 
trauen schenken  kann. 

Das  Gas,  welches  gleichzeitig  mit  der  Kohlensäure  Ditctryl. 
von  dem  positiven  Pole  entwickelt  wurde,  reinigte 
Kolbe  dadurch,  dass  er  es  stark  abgekühlt  zuerst 
durch  Alkohol,  dann  durch  Wasser ^  hierauf  durch 
concentrirte  Kalilauge  und  zuletzt  durch  Kaiihydrat 
leitete.  Durch  Analyse  des  mit  72,2  Prdcent  gemengt 
ten,  riechenden,  Kohlenstoff- haltigen  Gases,  woraus 
das  riechende  Gas  durch  Schwefelisäure  absorbirt 
wurde,  fand  Kolbe,  dass  das  riechende  Gas  ein  Koh- 
lenwasserstoff ist ,  welcher  dieselbe  procentische  Zu- 
sammensetzung besitzt,  wie  der  von  Faraday  Zuerst 
entdeckte  und  vönBerzelius  Ditetrtfl  =^  C*H^  be- 
nannte Kohlenwasserstoff.  Lässt  man  Chlor  im  Dunklen 
auf  tiberschüs^ges  Ditetrylgas  einwirken,  So  vereinigt 
es  sich  damit  allmälig  unter  schwacher  Erwärmung  zii 
einer  ölartigen  Flüssigkeit,  welche  durch  nach  einan- 
der folgende  Waschungen  mit  alkalischem  Wasser 
und  reinem  Wasser ,  nach  dem  Trocknen  über  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  und  nadi  zweimaliger  Rec--' 
tification  einen  Siedepunkt  von  ~f-  123^  hatte,  und 
sich  nicht  in  Wasser  löste,  aber  leicht  in  Alkohol 
und  in  Aether.    Sie  roch  ätherartig,  schmeckte  süss- 
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lieh  und  söhr  ähnlich  dem  Elaytohlorür^  verbrannte 
mit  leuchtender  und  russender  Flamme  ^  hatte  bei 
4-  18^  ein  specif.  Gewicht  von  1^112,  und  das  Gas 
derselben  zeigte  ein  specif.  von  4,426.  Sie  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus.: 

Gefunden.    Aequivalente.    Berechnet. 

C        38,2  4—8  37,8 

H         6,8  4—8  6,3 

€1       55,5  1  —  2  55,9, 

wonach  K  o  1  b  e  dieselbe  mit  den  beiden  zur  Wahl  gestell- 
ten Formeln  C^H^Cl  und  C^H^Cl^  repräsensirt.  Nimmt 
man  die  letztere  Formel  an,  so  haben  sich  die  darin 
eintretenden  Aequivalente  zu  4  Volumen  condensirt,  und 
das  danacb  berechnete  specif.  Gewicht  für  das  Gas 
wird  dann  ^=i  4,3837.  Kocht  man  dieses  Ditetryl- 
chlorür  mit  einer  Kalilösung  in  Alkohol,  so  schlägt 
sich  Chlorkaliutt  nieder,  während  eine  sehr  flüchtige 
Chlorverbindung  aufgelöst  bleibt,  deren  Zusammen* 
Setzung  von  Kolbe  =  C^H^Cl  vermuthet  wird.  — 
Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Ditetrylgas 
bilden  sich,  selbst  auch  wenn  dieses  Gas  im  Ueber- 
schuss  vprhanden  ist,  immer  kleinere  Quantitäten  von 
anderen  Chlor -reicheren  Verbindungen,  welche  ei- 
nen höheren  Siedepunkt  habmi  als  das  angeführte  Di- 
tetrylchlorür,  aber  diese  konntea  noch  nicht  voll- 
ständig von  einander  getrennt  und  für  sich  genauer 
studirt  werden.  Um  die  Formel  CV^Cl^  für  das 
ans^ysirte  und  bei  -f-  123^  siedende  Ditetrylqhlorür 
wahrsdieinliqbior  als  die  andere  =  C^H^€1  zu  ma-- 
chen,  führt  Kolbe  an,  dass  dabei  Kopp's  Erfahrung 
als  l4eitfaden  dienen  könne,  na^h  welcher  bekanntlich 
der  Siedepunk»  für  jedes  Atom  C^fi^  upa  19^  höher 
steige.  Betrcicbtet  man  nämlich,  ElaylcUorür:;^C^H^€l 
und  das  Ditebrylchlorür  =  C%^€F,  so  unterscheiden 
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sich  beide  von  einander  durch  2C%';  und  da  sich 
die  beobackleten  Siedepunkte  derselben  ebenfalls  um 
nahe  zu  38^  unterscheiden^  so  würde  dieser  Umstand 
die  Frage  entscheiden.  Inzwischen  dürften  in  einem 
solchen  Falle  die  Elaylvarbindungen ,  für  weldue  bis 
jetzt  ein  anderes  Atomgewicht  angenommen  worden 
ist,  einer  yergleicfaenden  Prüfung  unterworfen  wer- 
den müssen. 

Kolbe  theilt  nun  die  oxydirende  Einwirkung  des 
galvanischen  Stroms  bei  der  Zersetzung  des  valerian«* 
sauren  Kalis  in  folgende  drei  Processe:' 

])  In  die  Zersetzung  der  Valeriansfiure  in  Valyl 
und  in  Kohlensäure: 

U  +  (C«H8)€  +  0  =  C8H5  4.  2C  +  » 
Valeriansäurehydrat.  Valyl. 

2)  In  die  Zersetzung  des  Valyls  in  Ditetrylgas  und 
in  Wasser : 

Cm^  +  0  =  2C*H*  +  H 
Valyl.  Ditetryl. 

3)  In  die  Oxydation  des  Valyl's  zu  Valyloxyd  und 
dessen  Vereinigung  im  Bildungsmomente  mit  Vale- 
riansäure : 

C8B9  +  0  +  (C«H9)€    =    C8B50    +    (C8H9)C 
Valyl.        Valeriansäure.       Valeriansaures  Valyloxyd. 

Ohne  specieller  die  Zahlen -Resultate  anzugeben^Destillation  des 
hat  Chane eP)  einige  Resultate  seiner  üntersuchun-  ***"^^j^*|"'®" 
gen  über  die  Destillationsproducte  von  benzoäsaurem 
Kalk  mitgetheilt.  Er  gibt  an,  dass  er  dabei  den  flüs- 
sigen Körper  =  C^'S^O,  d.  h.  Benzon,  welcher  nach 
einigen  Chemikern  dabei  gebildet' werden  soll,  nicht 
habe  hervorbringen  können,  sondern  er  behauptet, 
dass  das  Destillat  ein  Gemisch  von  mehreren  Körpern 

1)  Compt.  rend.  XXYIII,  83.  -  Revue  solenüf.  XXXIV.  87. 
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sei,  worunter  sich  ein  krystallisirbarer  befinde,  und 
dass  sich  während  der  ganzen  Operation  brennbare 
Gase  entwickelten.  Der  benzoesaure  Kalk  wird  im 
schwachen  Rothglühen  zersetzt,  es  geht  dabei  ein 
braunes  Liquidum  über,  welches  schwerer  als  Was-^ 
ser  ist.  Da  Chane el  durch  eine  wiederholte  Destil- 
lation die  in  dem  Destillate  vorhandenen  flüssigen 
Körper,  unter  denen  auch  das  flüssige  Benzin  (=  Phene) 
auftritt,  nicht  von  einander  trennen  und  völlig  rei- 
nigen konnte^  so  richtete  er  sein  Augenmerk  auf  den 
krystallisirbaren  Körper,  und  er  gibt  an,  dass  dieser 
Naphtalin  sei.  Durch  Behandeln  des  Destillats  mit 
concentrirter  Salpetersäure  werden,  wenn  die  Einwir- 
kung nicht  zu  lange  fortgesetzt  wird;  nach  Chäncel 
nur  die  übrigen  Körper  zerstört,  worauf  sich,  wenn 
man  die  Lösung  mit  Ammoniumsulfhydrat  versetzt, 
goldgelbe  Krystalle  nach  einigen  Tagen  daraus  ab- 
setzen, welche  keinen  Stickstofi*  enthalten.  Dieselben 
Krystalle  werden  auch  erhalten,  wenn  man  das  ur- 
sprüngliche Destillat  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
behandelt  und  die  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  mit 
Wasser  vermischt,  worauf  sich  dann  die  Krystalle 
absetzen,  welche  man  durch  Umkrystallisiren  mit  ei- 
nem Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  weiter  reinigt. 
Sie  werden  auch  erhalten,  wenn  man  das  Destillat 
rectificirt  und  eijoige  Wochen  lang  sich  selbst  über- 
lässt,  und  man  reinigt  die  dabei  sich  absetzenden 
Krystalle  durch  Krystallisirung  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether.  Diese  Krystalle  haben  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  früher  genannte  Benzon 
=  C^^H^O.  Aber  Chane  el  glaubt,  dass  alle  flle- 
mente  darin  v^doppelt  werden  müssten,  und  er  nennt 
Benzophenoo.  sie  daher  Benzophenon^  welche  Benennung  auf  das 
Verhalten  hindeutet,  dass  diese  Krystalle,  wenn  man 
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sie  bei  +  260^  mit  Kalihydr^t  behapdeU^  nur  Ben-^ 

zoesaures  Kali  und  Benzint  (=  Phen^)  hervorbringen: 

C«6Hiooa  +  KH  =r  KC'+H^P'  +  C^lie. 

Das  Benzophenon  ist  unlöslich  in  Wasser,  Ultslicb  in 
Alkohol  und  leicht  löslich  jn  Aetber.  Aus  einem  Geviisch 
von  Alkohol  und  Aetber  scbiesst  es  in  grossen,  durch- 
sichtigen, geraden.  Prismen  an.  Eä  schmilzt  bei  -|^ 
46^  zu  einemi  dicken  Oel,  aber  es  erstarrt  danqei^t 
wieder  beim  Schfittebd,  und  bei  +  315^  destiUirt  es 
unverändert  über  Das  Gas  desselben  verbrennt  mit 
leucht^der  Flamme.  Es  hat  einen  angenehmen  äUierr 
artigen  Geruch.  In  der  Kälte  wird  es  von  Schwefel-r 
sfiure  und  Salpetersäure  unveränd^  aufgelöst,  aber 
in  der  Wärme  verwandelt  es  sich  durch  rauchende 
Salpetersäure  in  einen  dicken  ölartigen  Körper,  wel- 
cher lange  Zeit  flüssig  bleibt,  aber  nach  einem  Zur 
satz  von  Aetber  ^  krystallinijiches  und  etwas -gel- 
bes Pulver  absetzt,  zusamm^ngesjetzt  nach  der  .For- 
mel C26H8S«05,  weiches  Chancel  in  Folge  der  vqq 
ihm  dafür  aufgestellten  Formel  und  seiner  theoreti- 
schen Ansichten  Ben:&fifJienon  bmitr^e  aennt.  Im  Benzophenon 
Vorbeigehen  bemerkt  Chance  1,  dass  das  Alkali,  welH  *''"'*''^®- 
ches  er  in  Gesellschaft  mit  Lau^ent  entdeckt  und 
Flavin  genannt  habe,  und  welches  nach  der  Formel 
C28gi2]^20  zusammengesetzt  sei,  wahrscheinlich  ein 
Derivat  von  diesen  Benzophenon  biiiitröe  wäre.  Idi 
übergehe  hier  einige  Betrachtungen,  welche  Chan- 
cel  in  Folge  des  Umstandes  anstellt,  dass  zwischen 
der  gleichzeitigen  Bildung  von  'Benzin  (Ph^ne)  ausser 
Benzoesäure  und  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  ' 
ein  gewisser  Zusammenhang  stattfindet,  je  nachdem' 
sich  die  Elemente  von  Wasser  zu  denen  von  Benzol 
phenon,  Nitrobenzid  und  Sulfobenzid  hinzuaddiren. 

Chancel  gibt  an,  dass  er  bei  der  Destillation  iles  wusersioff" 
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benisoefiiaiiren  Kalks  kein  Napfatalin  erhalten  habe, 
dass  es  ihm  aber  gegläch^  sei,  zwei  andere  Kobleti- 
wasseratoffe  zu  isoliren/  von  denen  der  eine  leicht 
kr^^staffisirl  ttnd  bei  4~  ^^^  schmilzt^  wogegen  der 
andere  sch^vieriger  krystallisirt,  bei  65^  iHdbmitely  und 
schwierig  von  Alkohol  nnd  Aelher  tnfgelösl  wird. 
Dieser  l^iMfe  hat  einen  angenehmen  Geruch,  und 
et  ist  identisch  mit  dem,  welcher  dnrcb  Erhitzen  von 
benzoäsatipem  Ammoniumoxyd  mit  kaustischem  Baryt 
in  der  Rothglühhitze  erhalten  wird,  and  welcher  auch 
namentlich  in  grösseren  Quantitäten  dnrch  Dei^iOation 
eines  Gemisches  von  benzoäsäurem  KuH  und  Kali- 
kalk  erhalten  wird. 

In  einer  späteren  Abhandhing  zeigt«  ChanceP) 
an,  dass  wenn  man  benzoesäores  Annnottiumoxyd 
über  gMenden  kaustischen  Baryt  leitet,  sich  Ben- 
zoMitril  und  ein  wenig  von  einem  festen  krystalliili^ 
sdhm  Körpel*  bfldet,  welcher  letztere  nach  der  Um-- 
krystaliisation  mit  Alkohol  in  farbtosen  Blättern  er- 
halten wird,  welche  sich  ohne  Zei^setzung  verfiücb- 
'''  tigen  lassen  und  dabei  artgenehm  riechen.  Die  Ana- 
bfse  desselben  gab  folgende  Kesidtate: 

Gefonded.    Bcr«cbaC(l  UAch  .Napfatalki. 

Kohlenstoff    93^9  93,75 

Wasserstoff  ,  6,4  6,25, 

welche  zeigei^,  dass  es  ein  dem  Naphtalin  nahie  ver- 
wandter Körper  ist,  der  aber  damit  doch  nicht  iden- 
tisch sein  seil.  Mit  Brom  gibt  dieser.  Kohlenwasser- 
stoff eine  krystalüsireride  Verbindttng^ 
Benzoesalpe-  .  Derselbe  Chemiker?)  hat.  sich  auch  mit  Üntersu- 
^bbdungen!^"  chungen  über  die  Nitroverbindungen  besehftfligt,  welche 
der  Benzoäreibe  und  deren  Derivaten  angehören« 

1)  Herne  scienlif.  XXXI V,  117. 

2)  Revue  scienüf.  XXXIV,  IT?.  Compt.  ttnd.  XXVill,  293. 


Benwä$alpeter8aure$  Aefhyloxyd  wird  am  besten  Benzoesalpe- 
nach  Kopp 'S  Methode  auf  die  Weise  bereitet,  dass'«"*T*  a""' 
man  Chlorwasserstoffsäuregas  in  eine  siedende  Lösung 
der  Benzoesalpetersäure  in  Alkohol  einleitet^  worauf 
sich  die  Flüssigkeit^  nachdem  der  Alkohol  einem 
Theil  nach  daron  weggedunsfet  worden  ist^  A 
2  Schichten  Aeilt,  wovon  die  untere  die  in  Rede 
stehende  Aetherart  ist;  welche  nach  dem  Brkalten 
bald  erstarrt.  Um  rdnigt  diesen  Aether  durch  Wa^ 
sehen  mit  einer  schwachen  Lösung  von  kokkmaurem 
Natron  und  darauf  mit  Wasser.  Dann  wird  er  mit 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aelfaer  «mkryslalli- 
sirt^  wobei  er  in  farblosen,  durehsichtigefty  gtän2enden, 
rhombii^heii;  schiefwinkligen  Prismen  miscbiesst.  Er 
ist  unlöslicfa  in  Wasser,  sehr  leicht  lödich  in  AUio^ 
hol  und  Aether ,  riecht  angenehm ,  schmeckt  kühlend 
und  etwas  bitter,  sobmiizt  bei  4"  42P  und  kocht  ttiH 
geftthr  bei  +  296^.  Durch  kaustisches  Kali  wird  er 
leicht  in  Alkobcrf  und  in  Benzoßsalpetersdure  zer^ 
setzt.  Die  Zusammensetzung  wurde  folgendermassen 
gefunden : 

Gefonden.  Berechnet. 

Ci^  55,16  55,20  5ft,39 

H»  4,94  4,70  4,61 

»  7,30  —  7,18 

0»  —  —  32,32 

was  mit  der  Formel  C^ft^ + C^^H^O^il  überemstimmt. 

Betiooäsalpeierscmres  M^yloxj/d  wird  auf  iAjbh  Benzoeialpe- 
lieh«  Weise  wie  das  vorhergehende  bereitet.  E^^^'tSJfoxydf''" 
kryslallisirt  in  U^en,  weissiea^  &st  divehsi^^htiges^ 
geraden  aber  schiefwinkligen  Prismen.  Es  riecht  ge- 
wttrzhaft,  schmeckt  kohlend^  schmilzt  bei  +  70o  und 
kocht  bei  +  279^.  Bei  der  Analyse  wurde  es  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus: 
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Gefunden. 

Bereehnet. 

C16 

53,00    52,83 

53,04                             J 

w 

3,88      3,99 

3,86 

» 

7,87 

7,73 

08 

*  ' 

36,37 

*ras  der  Formel  C^H^o  4-  Ci^K+O^Pf  entepricht. 
Niirobeniamid.      Niftobemomid .mtd  am  besten  dargestellt,  wenn 

man  die  Lösung  des  benzoesauren  Aethyloxyd^  in  Al- 
kohol mit  so  viel  flüssigem  Ammoniak  versetzt^  dass 
d^  Aetber  dadurch  völlig  ausgefällt  wird,  worauf 
sieh  das  Nitrobenzamid  in  einigen  Tagen  vollständig 
daraus  abscheidet,  ßieser  Körper  löst  sich  wenig 
in  hiiltem  aber  mehr  in  warmem  Wasser ,  dagegen 
sehr  leicht  in  Aether,  .  Alkohol  und  in  Uolzgeist. 
Aus  seinen  Lösungen  schiesst  er  in  gypsähnüchen 
Tafeln  an.  Er  schmilzt  über  -f  100»  und  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  ent* 
wickelt  er  Ammoniak;  während  benzoesalpetersaures 
Kali  gebildet  wird.  Die  Analyse  gab  folgende  Resultate : 


Gernnden, 

Berechnet. 

C14 

50,7    50,3 

50,6 

H6  . 

3,7      3,8 

3,6 

»« 

17,0    16,8 

16,9 

06 

—       — 

28,9 

welche  der  Fonnel  »R«  ^  C^^H+O^»  entsprechen. 

Zersetzung  der      St.  E  vr  e  ^)  hat  sich  mit  dem  Studium  gewisser  chlor- 

benzoesauren  haltigerVerbindungen,  welche  von  der BenzoäsBure  her- 

Ghlor.      stammt;  beschäftigt.     Leitet  man  Chlor  in  eine  kalte 

alkalische  Wasserlösung  von  benzoesaurem  KaM  (z.  B. 

60  Grammen  Benzoesäure  y  200  Grammen  KalSiydrat 

und  300 — 350  Grammen  Wasser),  so  färbt  sich  die 

Lösung  alhnälig;  grüngelb,  grün,  dann  wieder  gelb, 


1)  Add.  de  Gh.  et  de  Phys.  XXV,  484. 
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und  hierauf  s^zt  sich  tan  gfrauer  krys(allinisch«r 
Miederschlag  daraus  ab.  Wöhrend  der  Operation, 
welche  für  die  augeführten  Gewichts-Quantitäten  un*- 
geföhr  2  Tage  dauert,  entwickelt  sich  fortwährend 
Kohlensäuregas.  Der  gebildete  Niederschlag  besteht 
aus  chlorsaurem  Kali  und  dem  Kalisalz  von  einer 
neuen  Säure.  In  der  Lösung  bleibt  benzoesaures 
Kali  und  Chlorkalium.  Vermischt  man  dann  die  Masse 
mit  ihrer  halben  Tolummenge  Wasser,  und  wird  die 
Flüssigkeit  darauf  nach  gelindem  Erwärmen  mit  Koh- 
lensäure und  sehr  wenig  Chlorwasserstoffsäure  gesät- 
tigt ,  so  löst  sich  der  Niederschlag  wieder  auf,  wenn 
man  die  ganze  Masse  bis  zum  Sieden  erhitzt,  und 
dann  setzt  sich  ein  ölartiger  Körper  daraus  ab,  wel- 
cher bei  -|-  115^  schmilzt,  eine  gelbliche  Farbe  hat, 
und  schwerer  als  Wasser  ist.  Der  auf  diese  Weise 
erhaltene  rohe  Körper  ist  dem  grössten  Theile  nach 
eine  neue  Säure^  welche  durch  wiederholtes  Ausko- 
chen mit  Wasser  tou  Benzoäsäure  gereinigt  wird, 
worauf  man  ihn  noch  weiter  reinigt  durch  Umkrystal- 
lisationen  mit  Alkohol  oder  mit  Alkohol  und  Aether. 
Diese  neue  Säure,  welche  Chlomic^nsäare  genannt  Chlornicein- 
worden  ist,  bildet  blumenkohlähnlich  zusammengrup«*  **"*'®* 
pirte,  prismatische  KrystaUe,  schmilzt  bei  +  150^ 
und  kocht  bei -{- 250^,  otine  sich  zu  zersetzen.  Sie 
besitzt,  gleichwie  gewöhnlich  Chlorrerbindmigeh,  ei- 
nen durchdringenden  Geruch,  und  bei  der  Analyse 
wurde  sie  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden.  Berechnet. 

0^2  49,72  51,51  50,09     —     50,06  50,00 

»5  2,87    3,70    3,50     —       3,39  3,47 

€1  23,80  23,54  23,73  23,72  24,15  24,30  ») 

0+  23,61  21,25  21,68     ^     22,40  22^23, 

1)  St.  EvrenimRit  Gl  3=;  437,5. 

SwMbergs  Jahrcs-Bericlit.      III.  14 
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was  mit  der  Formel  C^^W^GIÖ^  +  H  übereinstimmt. 
Behandelt  man  die  Clilorniceinsfiure  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  so  bildet  sich  ein  neuer  saurer  Kör- 
per, der  mit  Baryt  ein  lösliches  Sdlz  bildet,  welches  nach 

Saint -Evre's  Vermuthung  von  BaftC^H+ClO'S« 
ausgemacht  wird. 

Chhmiceinsaures  Silberaxyd,  —  ÄgC^^H+CIO', 
schlägt  sich  beim  Vermischen  der  Alkohollösungen  in 
weissen  Flocken  nieder,  die  nach  dem  Waschen,  beim 
Trocknen  krystallinisch  werden.  Es  wurde  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

Gefunden.  Berechnet. 

C^«     29,22    29,19      .28,68  . 
m       2,08      2,03  1,59 

€1  —         —         13,94 

■'  ;  *.  Ö*"      '_•';_     '   12,77 
Ag      43,31    43,11       43,02 

:  CMomiifeinsaure  Bqryterde^ .—  BaCi^p+ClO*  zu- 
folge der  Bestimmung  von  C^  H  und  Ba.  da^in^  ist 
ein  weisjfßg  krystalUniscbeg ,  Pulyer,  weldies  sich  we- 
nig in  Waj^er  auflöst,  aber  ziemlicji  leicht  in  warr 
mem  Alkohol.  Dieses  Salz  wird  beim  Erhitzen  zer- 
set2;t  und  dab^i  werilen  zwei  Kohlenwasserstoffe,  ein 
fester  und  ein  flüssiger  gebildet. 

ChlarnieeiMoureBÄmfiMi^u^ 
nach  der  Bestimmung  von  C,  H  und  If  darin,  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Lösung  der  Säure  in  Alkoiiol 
mit  Ammoniak  sättigt.  Es  kfystallisirt  in  breiten  glim- 
merähnlichen Blättern,  welche  im  Licht  leicht  braun 
werden.  Im  reinen  Zustande  schmilzt  das  Salz  ohne 
sich  zu  verflüchtigen. 

Chomiceinsaures  Aeikyloxyd  wird  am  besten  durch 
Mitwirkung  von  Chlorwasserstoffsäuregas  bereitet,  wo- 
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von  man  cel  dann  dvch  DeatUlation  ttber  Bldaxyd 
befreit.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeil  ^welche  bei 
+  l(fi  em  specif.  Gewicht  voii  0^981  hat,  und  welche 
zusammepgesetzt  gefunden  wurde  aus: 


Gefunden. 

Berechnet 

C^6  . 

55,99    55,98 

55,87 

HS 

5,21      5,20 

5,23 

€1 

—         — 

20,34 

0» 

—         — 

.  18,56, 

was  der  Formel  C+H^o  4.  Ci^H+ClO^  entspricht 

CMamicemamid  bildet  sich  leicht,  wenn  man  die 
Lösung  des  chlomiceinsauren  Aethyloxyd^  in  Alkohol 
mit  Ammoniak  vermischt  und  ruhig  stehen  lässt^  wor- 
auf sich  das  Amid  nach  einiger  Zeit  und  nach  dem 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  in  fettglänzenden  Blättern 
auskrystallisirt;  wieiche  bei  -fr  108^  schmelzen,  und 
bei  der  Analyse,  zusammengesetzt  gefunden  wur- 
den aus:  . 


\ 

Gefunden. 

BerechneL 

C" 

56,54 

50,47      — 

50,34 

E7 

4,30 

4,24     — 

4,19 

€l 

•    — 

H« 

» 

9,48 

9,25    9,58 

9,7« 

0* 

-T- 

—     •  — 

11,21, 

was  der  Formel  »H«  +  C^^EHÄO^  entspricht 

Bdiandelt  man  die  Chlomiceinsäure  mit  rauchender 
Salpetersäure^  :80  wkd  sie  heftig  davon  angegriffi^, 
indem  sich  ein  neuer  Körper  in  fettgläazenden  Blät- 
tern absetzt,  welche  sich  in  Alkohol  aiifiöseai  und 
welche  in  Folge  der  damit  ausgeführten  ydlstäadigen 
Analysen  von  CMamiceinaalpeiersäure  ausgemacht  wer-*  €hIornicein-« 
den,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  Ci«H)105»  "»P«^«"«"«- 
entspricht.     Aus  der  Mutterlauge  von  dieser  Säure 

krystaUisirt  nach   weiteren  Verdunsten  ein  anderer 

14» 
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Körper  in  langen  weissen  Nadeln^  welcher  ganz  an- 
ders und  nach  vöUständigeh  Analysen  so  jtnsamnUen- 

gesetet  ist,  dass  er  durch  die  Formel  C«*il*€105» 
ausgedrückt  wird,  wodurch  er  sieh  von  der  y<>rher- 
gehenden  Säure  durch  2  Atome  Kohlenstoff  unter- 
scheidet, welche  aus  dieser  ausgetreten  und  wahr- 
scheinlich in  Gestalt  von  Kohlensäure  weggegangen 
sind.  Die  analysen  des  chlornlceinsalpetersauren  Ae- 
thyloxyds  haben  jedoch  ausgewiesen,  dass  die  Zusam- 
mensetzung dieser  Säure  der  Formel  C^^H^CIO^  +  B 
enti^richt^  und  dass  sie  also  im  freien  Zustande  1 
Atom  Wasser  enthält,  weil  diese  Aetherart,  welche 
in  farblosen  Blättern  krystaUisirt,  bei  der  Analyse  die 
Folgenden  Resultate  gab: 

G'efonden.       Berechnet. 


• . ' 

CI6 

43,75 

44,23 

1 

»8 

8,74 

3,68 

• 

Cl 

15,78 

16,12 

* 

K 

7,69 

.     6,44 

» 

0« 

31,14 

29,53, 

welche  mtt  4er  Formel  C*BH)  +  C^m^etfii»» 

Über 

einstimmen. 

^ 

%                 « 

■ 

Chlorniceo.  Wird  die  Chlorniceinsäure  mit  einem  Ueberschuss 
von  kaustischem  Kalk  oder  kaustischem  Baryt  destil- 
lirt^  so  geht  zu^st  eine  etwas  bratam  gefürbte  Flüs- 
sigkeit über,  worauf  die  DestiHation  «ufliört;  wird 
sie  aber  dann  mit  einem  stärkeren  Feuer  fortgesetzt, 
so  condensirt  sich  in  dem  Retortenhals^  ein  festes 
Zitronengelbes  IVoduct,  und  in  der  Retorte  bleibt 
ein  kofaliger  Rückstand  und  Cblorcalcium.  Dieses 
letztere  Destilkt  ist  ein  Kohlenwasserstoff)  welcher 
in  grösser^  oder  geringerer  Quantüat  CUtfr-- haltig 
ist,  während  .d»s  in  «iechiger  Temperatur  fiberge- 
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hedde  Destilbrt  bavptsäcUi^h  von  ein^m  €hlQr*haltH 
gea  Kqhlenwa^s^itfoff  mi^gepiiaclit  wird;  welcher,  da 
er  sich  in  höherer  T^mp^atur  dttirch Einwirkung  der. 
Luft  verändert,  von  Benzin  dadurch  befreit;  werden 
muss,  dass  man  ihn  in  einer  Atmosphäre  von  Koh- 
lensäure oder  Wasserstoffgas  bis  zu  +  ^^  erhitzt 
und  darauf  bei  +  290<>  bis  295^  abdestillirt,  in  wel- 
cher Temperatur  er  dann  grdsstentheils  übergeht,  mit 
Zurücklassung  von  einer  feilten  Masse  und  eines 
neuen  durch  den  Zutritt  der  Luft  gebildeten  Körpers. 
Der  auf  die^e  Weise  hervorgebradite  Körper  ist  Chlors 
mein  gekannt  werden.  £r  '  ]3t  eine  farblose  oder 
schwach  gdbliehe  Flüssigkeit,  die  sipk  in  der  Luft 
bald  verändert  und  fiirbt,  und  wetehe  bei  +  10^  ein* 
specif,  Gewicht  von  1,141  ha%  Sie  kocht  bei +  29^; 
bis  2940,  und  hat  in  Gasform  ^n  speäS.  Gewicht  von 
9,705,  während  mit  der  Annahme,  dass  sich  die  Ye-, 
lumina  zur  Hälfte  condensirt  haben,  daß  Berechnet^ 
=  6,98  ist.  Sie  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den ans: 

Gefanden.  Berechnet«  • 

CiQ      61,06  60,76  60,55  60,64  60,53      60,0 

H«  5,78    5,43    5,66    5,40    5,35        5,0 

€1        34,61  34,72  34,76  24,72  34,64      35,0. 

Kocht  man  das  CUomicön  mit  rauchender  Salpe-  Nitrochlorm- 
tersäure,  so  wird  es  mit  Heftigkeit  davon  angegrif-  ^*"* 
fen ,  und  setzt  man  dann  36  procentigen  Spiritus 
hinzu,  so  löst  sich  der  neu  gebildete  Körper ,  wel- 
cher Nitrochlomic^n  genannt  worden  ist^  auf  mit  ei- 
ner gleichzeitig  gebildeten  harzartigen  Masse,  und  da 
diese  harzige  Mas^  in  Alkohql  weit  sohwerer  löslich 
ist  als  das  Nitrochloric^n,  so  kann  dieses  durch  ei- 
nige Umkrystallisationen  mit  Alkohol  rein  erhalten 
werden,  in  wddiem  Zustande  dasselbe  dann  lange,  ^  ^ 
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seideglänzende  und  dtwas  gelbgefli^bt^  Nadehi  bfldet, 
welche  in  Alkohol  und  in  Aether  unlöslich  sind,  «nd 
bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  wur- 
den aus: 


Gefunden. 

BereduMt 

c» 

40,87    40,96 

— r 

41,37 

u* 

2,68      2,98 



2,75 

» 

^65      6,59 

8,77 

9,65 

€1 

2442    23,75 

— 

24,13 

0* 

23,38    23,72 

— 

22,10 

was  mit  der  Formel  C^^B^IOS^  übereinstimmt.  Löst 
man  dieses  Nitrochlomici&h  in  Alkohol  auf  und  leitet 
nach  einem  Zusatz  von  Alkohol  Schwefelwasserstoff 
hinein,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  ins  Violette  sich 
ziehende  hyacinthrothe  Farbe  an,  und  wiederholt  man 
das  Einleiten  des  Schwefelwasserstolb  so  weit,  dass 
sich  noch  nichts  absetzt,  so  erhalt  man,  wenn  nun 
die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand 
mit  schwacher  Chlorwasserstoffi^äure  behandelt  und 
die  Flüssigkeit  filtrirt  wird,  ein  goldgelb  gefärbtes  Li-' 
quidum,  worin  das  Salz  einer  neuen  Base  enthalten 

§ 

ist,  welche  St.  EvreCKfomtctn  genannt  hat,  die  aber 
Chlornicin-  nach  Unserer  Benennungsweise  Chlamidn-Ammoniak 
Ammoniak,  genannt  werden  muss.  Diese  Base  schlägt  sich  nie- 
der, wenn  man  die  Lösung  des  Chlornicin- Chloram- 
moniums mit  Ammoniak  vermischt,  in  Gestalt  von 
braunen  Flocken,  die  sich  in  einem  Ueberschuss  von 
Wasser  auflösen.  Die  Zusanunensetzung  wurde  fol- 
gendermaassen  gefunden: 


Gefunden. 

Berechnet. 

CW 

51,54 

52,18 

H6 

5,61   ■■■■ 

5,21 

€1 

29,58 

30,43 

9 

13539 

12,18, 

^3 

vag  mit  der  Formci  HH«  4-  Ci(>»9€l  &=  nicciAk 
ttbereinsHmmt. 

Das  Chlornicin-Chlorammonium  krystaUisirt  in  fei- 
nen prismatischen  und  etwas  gelben  Nadeln^  die  sich 
zu  3  und  3  um  ein  Centrum  gruppiren.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  die  Lösung  färbt  sich  sowohl  in  der 
Luft  als  auch  in  einem  verschlossenen  Gefässe  durch 
Sonnenlicht  bald  braun,  indem  es  zersetzt  wird.  Die 
Lösungen  der  Salze  dieser  Base  werden  sowohl  durch 
die  Chloride  von  Platin  und  Quecksilber  als  auch  durch 
Gerbsäure  gerällt.  Das  Chlornicin  -  Chlorammonium 
wurde  bei  einer  vollständigen  Analyse  nach  der  For- 
mel C^^H^Cl^^  =  nic£iAmC\  zusammengesetzt  ge- 
fanden. Das  Chlormcinammoniom-Flatinchlorid  wurde 
nach  eiber  ebenfalls  vollständigen  Analyse  nacK  der 

Formel  »icj^AmCl  +  ^CP  zusammengesetzt  gefun- 
den. Es  schlägt  sich  kömig  und  dunkelgelb  gefärbt 
nieder,  und  ist  ein  wenig  in  Aether  löslich.     Das 

essigsaure  Chlornicin- Ammoniumoxyd  =  nio^iÄmA^ 

ist  ebenfalls  vollständig  analysirt  worden.  Es  wird 
erhalt^,  wenn  man  ein  Chlornicin- Ammoniak,  wel- 
ches nach  der  Fällung  so  rasch  wie  möglich  ausge- 
waschen und  unter  der  Luftpumpe  im  Dunklen  rasch 
ausgetrocknet  worden  ist,  in  Essigsäure  auflöst  und 
die  Lösung  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure 
an  einen  dunklen  Ort. verdunstet.  Es  krystaUisirt  in 
vierseitigen  Prismen,  ist  schwach  gelblich,  und  ver- 
ändert  sich  leicht  durch  Feuchtigkeit  und  durch  den 
Zutritt  der  Luft. 

Im  Vorhergehenden  ist  ang^tthrt  worden,,  dass   Paranic^n. 
bei  der  Destillation   der  ChlorAidnsäure  mit   einem  j 

üeberschuss.  l^ob  Baryt  oder  Kalk  in  höherer  Tempe-  ji 
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ratur  eih  CUor^freier  Körper  gebUei  wf^rde.  Dersdbe 
ist  Paranicin  genannt  worden.  Er  ist  fest,  citronengelb, 
besitzt  einen  starken  Gemch  und  Geschmack,  löst  sich  in 
Alkohol  und  in  Aether  auf,  und  krystallisirt  in  grossen 
Blättern.  Von  anhängendem  Chlornic^n  wird  er  dadurch 
gereinigt,  dass  man  ihn  zwischen  Löschpapier  pressf 
und  dann  in  der  Rothglühhitze  über  kaustischen  Kalk 
sublimirt.  Er  hat  1,24  specif.  Gewicht,  kocht  bei 
+  3650  und  das  Gas  davon  hat  4,79  specif.  Gewicht, 
was  voraussetzt,  dass  sich  die  einfachen  Atomenvolumen 
wenn  die  Formel  =  C^^H^*  ist,  zu  4  condensirt  ha- 
ben,  wonach  das  berechnete  specif.  Gewicht  =  4,62 
sein  würde.    Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefonden.  ßerechnet. 

Cao     87,84  90,96  90,84  90,40  90,9©      90,90 
H«      6,08    8,96    9,07    9,09    9^05        9,10, 

woraus  entweder  C^oH»«  odpr  C^OH^  «der  C^Rs  ^ 

Formel  dafür  hervorgeht. 

Nitroparanicöa.      Das  Paranic6n  wird  von  rauchender  Salpetersäure 

heftig  angegriffen  und  dabei  aufgelöst,  und  beim 
Erkalten  schiessen  aus  der  Lösung  nadelformige 
Krystalle  von  einen  neuen  Körper  an,  welcher 
Nitroparanicin  genannt  worden  ist.  Dieöei'  Körper 
ist  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich,  und  wird  durch 
wiederholte  Umkrystallisationen  damit  von  einem  ein- 
gemengten Harz  befreit.  Die  Züsammensetzungsfor- 
mel  des  Nitroparanic6ns  ist  =  C^öH^^WO*,  oder  viel- 
leicht richtiger  =  C^OB^iOÄ,  indem  darin  durch  die 
Analyse  gefunden  wurden: 

Gefanden.  Berechne^. 

C20      67,64    67,62  67,79 

H»       5,98     )5,86  6,21 

»         8,16      8,07  7,91     • 

0*       18,32    18,45'  18,09.' 


Behandelt  man  dieses  ffllrO]^apanieto  auf  diägelbe 
Weise,  Wie  das  Nitroclilorni(56n ,  niit  Ammoniak  und 
mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  ein  neues  Al^ 
kaloid,  Welbhes  Paränicin  genannt  worden  ist,  aber 
welches  ich  Färanicin-Ammoniak  nennen  wfll;  Es  Paranicin^ 
schlägt  sieh  aus  seiner  Lösung*  in  Chlorwasserstoff-  A™"»<>"«»'^ 
säure,  wenn  man  sie  mit  Ammoniak  verhiiadit,  inüSesfaH 
von  hellgelben  Flocken  nieder,  welche  in  Wässer  m- 
töslich  sind ,  sich  aber  in  Aether  auflösen.  Verddn-> 
stet  man  die  Lösung  des  frisch  gefällten  Paramcing 
in  Aether,  $o  verwandelt  sie  sich  in  ein  ambrägelbes 
Oel,  welches  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäf«re  lödidi 
ist  und  daraus  durch  Ammoniak  in  sohheefihnUchte 
Flocken  niedergeschlagen  wird,  die  sich  leicht  in '  kal« 
tem  Aether  auflösen,  aber  atis  diesem  beim  Telrduti- 
sten  in  fester  Form  zurückbleiben,  ohne  vorher  den 
intermediären  Zuband  anzynebmen.  Diese  Base  wurde 
zusammengesetzt  gefundeii .  aus : 

GefuD4eiL  Berechnet.  - 

C«     81^    81,38       81,63 

fi^5      8,85*     8,79         8,84 

H  9,51        —  9,53, 

was  mit  der  Formel  C^<>H^?K  = /micAk  übereinstimmt« 

Paraitfcw-  Chhrammanium  c=:  pm^AmCl  ist  voll-« 
standig  analysirt  worden«  Es  bildet  kleine  octaeclrisehe 
Krystalle,  die  sich  auch  in  kaltem  ^Wasser  lösep.  Es 
verändert  sich  in  der  Lpft,  dur.ph  Wanne  und  durch 
licht,  wiewohl  nicht  so  leicht,  wie  das  CUorniceiii-> 
Chlorammonium. 

Paranmnohhrammaf^m^PlaHncfihrid =pnicAm€l 
+  PtCl^  ist  ebenfalls,  vollkommen  analY$irt  wprden. 
Es  schlägt  sich  krystallinisch  nieder  und  ist  nur  we- 
nig in  Aether  löslich.  <    . 

Paramdn  -Amunöniak  :gibt  mit  SatpiQitersftvni  ^  Es- 
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sigsiore  ludfOxnImiure  Ktoliche  und  kry^rtalltäffliare 

yerbindangen,    fUe   aber  nicjit  genauer  utersacht 

worden  sind« 

Siicksioffbal^       Laurent  und  Gerhardt^)  habai  sticlisleflfhaltige 

Too  ^enil^  Derivate  vom  Benzin  ^enzol ,    Pböae)   untersucht. 

enzio.  ^  Mitflcherlicb  das  Stiekstofibenzid  =  C^^H^K 

eiitdedsle ,  zeigte  es  sieb  nur  durch  den  Mangel  an 

Sajuerstoff  in  seiner  Zusammensetzung  von  dem  Ni- 

trobenzid  =^  C^^H^W)^  verschieden.     Seine  Bildung 

durch  Destillation  des  NItrobenzids  mit  einer  Lösung 

von  Kali  in  Alkohol  blid)  jedoch  unerklärt^  bis  H  o  f  f- 

mann  die  Yermutbung  aussprach,  dass  gleichzeitig 

mit  den  Bestandtbeilen  des  AKohols  auch  Anilin  ge« 

bfldet  w^den  dfirfte : 

ac>^H«RO*  +  e««02  +  2*  =  c^Rm  +  c^mm 

+  2iC€  +  4H, 
welche  Erklärung  aber  nicht  mit  dem  übereinstimmte, 
was  die  Versuche  auswiesen.  Zinin^)  zeigte  dann, 
dass  dabei  zuerst  ein  anderer  Körper,  das  Azoxy- 
benzid  =  C^^H^NO,  gebildet  wird;  aber  da  die- 
ser Körper  fast  farblos  ist ,  wiewohl  er  sich  aus 
einer  dunkel  giefärbten  Lösung  absetzt,  so  haben 
Laurent  und  Gerhardt  die  Erklärung  in  der 
Bildung  desselben  mit  der  Annahme  gesucht ,  dass 
sich  eine  aridere  Portion  Azobehzid  mit  Sauerstoff 
und  mit  Wasser  vereinige ,   wodurch  ein  nach   der 

Formel  C^^B^SfO®  zusammengesetzter  Körper  ge- 
bildet' und  in  dem  Kali  aufgelöst  erhalten  werden 
müsste,  welche  Körper  aber  wiederum  die  Bil- 
dung eines  '  dritten  Körpers' =  C^^gsos  veraus- 
setzen würde,  wel(äieri  sie  dann  mit  solchen  schwar- 


1)  Reyae  scientif.  XXXIV,  420. 
2}  Berxsl.  dahivBb.  XXVl>.808 
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£en  Sfturen  v^rgleicheu,  in  wd<dien  *  Satierstof  mid 

Wasserstoff  in  einem  solchen  Yerliältnisse  enthalten 
sind;  wie  diese  Grundstoffe  Wasser  bilden.  Diese  Er- 
klärung ist  inzwischen  eben  sowohl  wie  die  frühere 
durch  zukünftige  Versuche  factisch  darzulegen,  Indem 
mit  den  Ton  ihnen  angegebenen  Lehren  wohl  Keiner 
zufrieden  sein  dürfte. 

Kocht  man  das  Azoxybenzid  mit  Salpetersäure;  Nitroasoxy- 
so  erhält  man  einen  gelben,  in  siedendem  Alkohol  ^^ozid. 
und  Aether  wenig  löslichen  Körper,  der  sich  aber 
aus  diesem  Lösungsmiltdn  in  kry^talUnischen  gelbeot 
Flocken  absetzt,  und  welcher  aus  seiner  Lösung  in 
Sdpetersäuj*e  in  kleine  NadeU  ansehiesst.  Keset^ 
Körper,  welchen  Laurent  und  Gerhardt  NUrciä^ 
!&oxyben%id  nennen,  wurde  zusammengesetzt  gefuh-^ 
den  aus: 

GefiindeD.     Berechnet. 

C2*      58,8  .59,2 

»9         3,«  3,7 

»5        16,5  .         17,3 
0?         —  .19,8,      V     *    .-.  : 

was  der  Formel  C^^H^flPO®  entspricht,  wonach  aber 

die  Verff.  die  rormel  C^+H^SRaO«  aufeteUen.  -^  Diie^ 

ses   Nitroazoxybenzid   wird  von   einer  Lösung  voii 

Kali  in  Alkohol  rasch  angegriffen   und  man  erhält 

eine  rothbraune  Lösung,  aus  welche  Wasser  einen 

rothgelben  Körper  niederschlägt,  der  sich,  wenn-  man 

ihn  mit  Alkohol  abwäscht,  trocknet  und  in  siedendem 

Terpenthlnöl  auflöst,  aus  diesem  beim  Erkalten  in  Ge^ 

stalt  eines  orangerothen  Krystallpiilters  wieder  ab*« 

setzt.     Es  wird  dann  mit  Aether  gewaschen;  woHii 

es  gleichwie  in  Alkohol  fast  unlöslich  ist     Bei  äer 

Analyse   dieses    neu  gebildeten  Products,    wekhes'.^-'      - 

aber  noch  mit  ein  wenig  TerpenthinOl  verunreiriigt 


n.\ 
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» 

sullate: 

GefuiMleii.    Atoiu»  Ber^chneU  Alom«  Berechne 

Kohlenstoff  70,1        24        70,4        24        68,2 
Wwserstoff    4,5        19  4,6        18  4,2 

Sückstoff      17,5  5        17,2  6        19,9 

Sauerstoff      7,8  2  7,8  2  7^7, 

wonach  sie  die  Formel  C^^H^^o«  als  den  richtigen 
Ausdruck  dafür  betrachten,  theils  weU  die  Einmi* 
schung  von  Terpenthinöl  nothwendig  einen  zu  gro- 
ssen Gehalt  an  Kohlenstoff  and  Wasserstoff  ^yeranlas- 
sdn  müsse,  und  theils  weil  diese  Formel  das  neue 
Produkt  in  dasselbe  Verhditniss  z.nm  Nitroazoxybai^ 
sid  stelle,  in  welchöm  Azoxybenpi^  z^In  Ifitroben- 
zid  stehe.  Der  hier  in  Rede  stehende  Körper ,  wel- 
cher noch  keinen  Nameii  erhalten  hat,  wird  durch 
Hitze  zersetzt.  Bei  seiner  Bildung  entwickelt  sich 
kein  Ammoniak.  Lässt  man  aber  die  Lösung  des 
Kali's  in  Alkohol  längere  Zeit  einwirken ,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeif  schön  blau,  welche  Farbe  durch 
einen  Zusatz  von  Wasser  verschwindet. 

Wird  das  Azoxybenzid  mit  Brom  behandelt,  so 
erhält  man  eine  gelbe  Verbindung,  die  sich  in  Al- 
kohol wenig  auflöst,  leicht  schmilzt  und  dann  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Bei  der  Anplyse  wur- 
den nur  die  Gehatte  von  Kohlenstoff  zu  46,7,  von 
Wasserstoff  Ssu  2,7  und  von  Brom  zu  31,9  Procent 
bestimmt,  woraus  folgt,  dass  sie  ein  Azoxybenzid 
ist,  n^elohe^  mehr  als  ein  doppelatom  Brom  enthält, 
wdl  in  einem  jiolchen  FallQ  51,9  Troc.  Kohlenstoff, 
3,2  Prep,  Wasserstoff  und  28,8  Ptoc.  BrQm  hätten 
gefunden  w^rdm  >Alf9ep. 
Niirotzoben-  .  Dujrch ,  B^nnd^ng'  jd^  Stickstofibensids  mit  Sal- 
'■<'•        petersäure  werden  9wei  neue  Yerl^iiüdimgen  gebildet. 


Die  eine  daroiti  welche  Laurenl  und  fierbardt 
NUroa»oben%id  nenn^^  wird  eriMilteii,  wwui  man  dos 
StiekstofilMimzid  mit  rancliender  fialpetersfiiire  llbeiv 
gies&t  und  dasGemigdi  geliiide  erwärmt^  bis,dieEift^ 
wirlKitng  beginnt,  worauf  ntan  es  ablLüiilon  lisai,  wo^ 
4>ei  sie  dam. in  rothen  K^ddln  dftnuis  ansolnessl. 
Nach  di^m  Abgiessen  der  sararen  Flüssiglreit  wisciit 
man  diese  Krystatle  mit  gewöhidicber  Salpetersäure 
and  darauf  mit  Wasser.  Dann  liodit  man  sie  mit 
Alkohol,  Wucher  ein  Gemisch  von  den  beiden  Prpr 
ducten^  die  durch  Einwirkung  von  Saipeter^ure  auf 
StickstoflFhenzid  gebildet  worden^  ungelöst  zurücklässt, 
aber  das  Nitroazobenzid  auflöst  und  dieses  wiederum 
beim  Erkalten  in  kleinen  etwas  blattförmigen  Nadeln 
absetzt.  Werden  diese  nun  mit  Alkohol  und  Aether 
gewaschen,  so  jsiehen  diese  einen  ölartigen  K6rper  '  >  f  . 
aas,  während  das  NItroazobennId  rein  ds^Uokbteibt 
Dieses- NiiroazObiBiizid  ist  blass  örangegdb^  sehmllzt 
beini  ErHifa^n  und  c^rstarrt  bt^  Erkalten  krj«tüli^ 
nisch.  Von  Alkohol  wird'  es  ^chwi^iger' ahi  ^c¥- 
stofibensid  aber  dagegen  leichter  tds^  Bii^oflzdbendd 
aufgelöst.  Ausserdem  ist  es  leäebter  schmefeMir  ak 
das  leidere.  Seine  Kinaiiimettsetimtg  entspricht  der 
Formd  C^^H^^O^/  welcher  aber  L««rent  und 
Gerhardt  die  Gestalt  ¥on  C«*»^»«^  geben.  Bd 
der  Analyse  'fanden  sie:  :  . » 

GefaHden.  <'Bereefcm»U  v  .M 

C2*      62,5  63,4 

«9         3,9  3ß 

.    »5        18^1  .18,5. 

,0*        -~  14,2. 

Kocht  man  das  Slickstoffbenzid  mehrere  Miiiuten 
lang  mit  raueTiender  Salpetersäure,  so  scbiesst  aus  der 
gebildeten  Flüssigkeit  beim  ErkAlteu  BUAtroäsobemidQlnWroBzoheü' 

Cid. 
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\än^  Diesät;  Wiütl  auf  dieselbe  Weise  gereinigt^  wie  der 
^T<!tt*he£gek«Bfle  Körper,  uiiid  dsuin  wä  siedendem  Al- 
-koh'ol  9deir  warmer  raucbeBder  Sälpetel^aäiire  umikry- 
^slällisuft^!  Voraus  es  beim'  Erkalten  in  kleinen  .oran- 
gerotkeiiTfadeln  ansehiessi;  Es  schmitei  in  der  Wärme 
fett  einem  bintrotben  liquidum  und  erstarrt  beim  Er^ 
kalten  krystaHinisch^  Vom  Alkohol  und  Aether  wird 
es  wenig  aufgelöst.  Seine  Zusammensetzwg  ent<- 
spricht  ien  Formel  C^B^S+O«,  welcher  aber  Lau^ 
Tent  und  Gexhardt  die  Gestalt  von  C^^«»^»»  ge- 
ben.   Sie  fonden  darin  bei  der  Analyse: 

Gefondeo.  j    Be^echoet. 
€24«       52,4  52,9 

H«         2,9  2,9 

*      :         ■      »*  --.      •  21,7    ■      ■  • 

V  i«.  ••  ■  0«'     .'    -^  .22,5.   -   . 

DiphcDin.  :  ;  Wirid  dijeises  Binitroazobenzid  sied^d  mit  AQEjpbol 
und  Atnmo^i^ntöulfhydrat  beh^ndjeltc  ein  .Theil  des  AI- 
ikOhoIS' (dbfgedunäet^:  dann.  Wasseir  jond /biierauf  ein 
Uebi^^hufls  von .  CUorwasserstoffsäure  bmugesetzt, 
£jHm\  und  nun  di0  noch  warme  Flüssigkeit  mit. Amr 
iifionidk  vermibsclity  so  schlllgt  sigh  ein  neu'  ggbüieteß 
Alkaloitl  nieder/welches  Laurent;  und  Gerhardt  />t- 
phenin  nennen,  und  welches  durch  UmkrystalUsÜFf^n  mit 
Schwefelsäure  gereitngt .  werden  kann,^  womitt  es  ein  in 
ikfdtem  Wasselr  unlösliches  Salz  bildet,  W/^ches  d^nn 
mit  Wasser  gewaschen,  in  siedendem  und  mit  etwas 
Chlorwasserstoffi^ure  versetzten  Wasser  aufgelöst  und 
nun  mit  Ammoniak  ausgefüllt  wird. 

Dieses  Diphenin  ist  gelb  gefärbt,  löst  sich  in  Chlor- 
wasserstofTsäure  mit  rother  Farbe  liuf,  und  wurde 
bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gründen  aus: 

,      '  Gefundeo,     Berechael.  ■ 

C2^  67,0  67,9' 

■ ""'  •  '  j[i2  5  g  5  7 

•'    "  •  '  »^v  (Verlust)    2'/,2.  J     ,.26,4.  • 
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wonach  Laureirt  und  Oerbardt  dassAflto  mit  der 
Formel  C**Ä^»^reprfiisenl*ren,  welche  nA%  der  AiP- 
nähme^dass  es^  ^^iti  gepaartes  Ammonkk  Mt/  das  Aus- 
sehen von  9»^-^  C^^H^s  bekommt^  gleichwie  rik 
auch  das  dunkel  carmoii^infarbige  Plalindöppelsalz^ 
worin  isie  9,4  Piroc;  N  mid  30,5  Proe.  PI  Mnden 
(während  die  Rechnung  ^d,0  Proc.  N  und  31>6  Pfoci. 
Pt  gibt),  mit  der  Porttel  C«*»»»*  +  MHKa  +  2Pt€l» 
ausdrücken.  Aber  ich  sollte  doch  glauben,  -dass  üb 
Anzahl  d^r  Elemente  in  diesen  beiden  Fornibln  aiif 
die  Hälfte  herabgesetsst  wierden  müsse ,  wodurch  die 
Formel  für  das  neue  Alkaloid  «  C^^Rm^  +  Ak  und 
die  für  das  Platindöppelsälz  »=  C^^'PI«  Ahi€S  4- 
PtCl*  worden  würde.  .        .      ? 

In  Biß^ug  Hüf  diecie  ¥ersü6he  gehen  Laüreni; 
und  Gerhardt  in  einige  theoretische  JäpecidatfoA^eii 
ein,  und  stellish  zuletzt  folgende  Gesetze  auf:  1)  Wenn 
aus  einem  Kohlenwasserstoff  8  austritt  und  durch  9. 

K  oder  K  ersetzt :  wird ,  so  fährt ;  der  neue  Körper 
fort,  neutral  zu  bleiben,  gleichwie  , es  der  ursprüng- 
liche Kohlei^wasseri^toff  war  2)  Wird  dagegen  in  ei- 
hem  KohlehwasserstoS  das  B  durch  Iffi^  ersetzt,  so 
geht  der  jieu  gebildetö  Körper  In  ein  Alkoloid' übisir. 
3]  Vereinigt  sich  ein  KohlenwasserstoS^  oder  ein  davon 
abstammendes  Product  mit  Sauerstoff,  ohne  dass  da- 
bei eine  Substitution  stattfindet,  so  wird  eine  Säiire 
gebüdet.  ''■■     '    '■  '  ^      ;>...;.. 

Laurent  und  Gerhardt  ^)  haben  einige  der  Ver^Siicksiofflialti- 
birtdungen  untersucht,  ^welche    auf  ^Kosten  der  Pha^^pSTnliggure!"^ 
nolsäure  (Carbolsäure ,   Pfiensäui*e,  Hydrat  def  Phe- 
nyle)   gebildet  werden,  und  welche  Stickstoff  enfJ- 
halten.  .'    ■  .   .'^ 


1)  Revuii  scienÜf.  XXXIV,  417.  '  :l 
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Biniirodjphen*      Beba»Mt   tam    das   phetiobalpetersaiire   (Lau* 
ariiinsaure.   ^^^1»^  jgj^  Gerhard's  nitrophenessaures)  Ammo^ 

iQQittmoxyd  mit  AmmoniumsaUfaydral ,  so,..wirken  sie 
heftig, auf  einander  ein,  und  darauf  seiseu  sich  aug 
der  fast  schwarzen  Ma/ise  schwarzbrauna  Krystalle 
ab,  welche  rein  erhalten  werden,  wenn  man  Essig* 
sHurie  im  Ueberschuss  zu  der  Lpsung  setzt,  um  das 
Sobwefelammonium  zu  zersetzen,  die  Flüssigksit  kocht 
und  den  abgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirt,  worauf 
sie  beim  Erkalten  anschiessen  und  durch  Umkrystal- 
lisirungen  mit  Wasser  weiter  gereinigt  werden.  Diese 
Si^hwarzbraunen  Krystalle,  welche  sephsseitige  Prismen 
bilden^  sind  ebie  neue  Säure,  welche  Lai^rent  und 
Gerhardt  Binitrodiphenamins^re  nenoea>  indem 
'^ie  .  dafür  bei  der  Alialyse  4lie  folgende  ,!9nganunen- 
Setzung  fanden:  ; : 

Gefundeo.     Berechnet. 

;    .:      .C2*  .42,0  41,8 

8«6  4,6  ■    4,6 

.    R*'.  16,5  16,2        ' 

0»8  36,9  37,4 

welche   der  J^brmel  C2*H"S*0»'' +  4Ä  entspricht, 

weil  bei  +  11.0^  die  4H  daraus  ausgQtrjßben  wer- 
den können,  ,  Sie  fanden  diesen  Wassergehalt  =  10,S 
Proc,  während  er  nach  der  Rechnung  .=  10,4  Proc. 
Jst.  Zufolge  dieser  Formel  kann  man  sagen,  dass  in 
der  krystallisirten  Phanolsäure  =  C^^M'^i^^O^   wenn 

nian  diase  Anzahl  der  Atome  verdopj^elt^  2N  gegen 
2iHH^  ausgewechselt  worden  seien,  uin  die  neue 
Säure  zu  bilden.  Da  aber  eine  solche  Ansicht  nur 
mit  Substitutipns-* Ansichten  yereinbar  ist,  und  da 
dieses  Product,  gleichwie  viele  andere,  noch  wohl 
fernere  Untersuchungen  erfordert,  ehe  alle  Paarungs- 
Elemente   darin   mit   grösserer  Sii^herheit .  vorgelegt 
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werden  k^tten^  so  dürfte  etfte  dafür  schon  jetzt  auf- 
gestellte Zusämmensetzunj^sforAiel  als  ^ar  zu  frühzei- 
tig gegeben  angesehen  werden  müssen,  "viriewohl  der 
Name,  um  die  Wissenschaft  nicht  mit  neuen  zu  über- 
laden, noch  als  von  den  Entdeckern  der  Verbindung 
ausgegangen  beibehalten  werden  kann. 

Die  Binitrodipheiittitetiure  löst  sieb  wenig  in  kal- 
tem WttSier ,  aber  leiehl  i%  Alkohol  und  Aelbdr.  In 
der  Wärme  gibt  sie  zuerst  ihr  Wasser  ab,  schmihEt 
dann.,  und  enlwiekeli  hierauf  eiitige»  .farbloso  Blattet 
and  ein  braunes  Qdj  tind  zuietzi  bleibt  ^ine  irolti^ 
minöse  KoUe  zurück.  Beim  BkhakMida .mit  KaH  VM 
sie  sich  mit  rotfabrauner  Fmrbe  auf,  und  die  Llisung! 
gibt  bdm  fireiwilügen  Y^daiwiaii  -  dunkdhrotb^,  wjar^ 
zenähidicke/Krystrilä,  tlFelcbe  ia:Wa^er..uni  in  Alw 
kohol  leicht  löslich  srnd,  üild.  welche  nach  ^tat'Fw^ 

mel  Cä^^S^^R^O^-'K  züsammengesetÄt  öind;  iMm  er 
darin  10,?  Proe.  Kai!  faiMl,  wührend  die  Re^httintgi 
11,7  Proc.  I^irdert.  Von  Ammoniak  wird  di^  Sittr^ 
mit  dunkefrodier  Farbe  aufgelöst,  ab^  beim  Verdun- 
sten geht  das  Ammoniak  weg,  mit  ZurücklaiMung  d^ 
Säure.  Die  Lösung  in  Ammoniak  gibt  mit  essigsau-»' 
rem  Baryt  rothbramie  und  wMig  lödiche  Krystallblät- 
^r,  welche  das  Barytsalz  der  Sü«re  mnd.  Kalksalze 
werden  nicht  durch  die  Lösung  der  Sfiure  in  Ammo^ 
niak  geRtilt ,  aber  essigsaures  Bleioxyd  gibt  einen 
orangebraunen^  und  esjNgsaures  Kupferoxydi  eitien 
grüngelben  'Niederschlag.  Salpetersäures  ^erräyd 
gibt  enH^  dunUen  gelbbraunen  Niederschläge  Welcher, 
wenn  man  die  Ldmihgen:  watm  Vt^rmischt,  iil  BIfttteril 
krystaUisirt,  die  nach  dein  Trocknen  im:  Wasi^eriiade 
bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  wur- 
den aus: 

Stanbergs  Jühres-Bcriclit.     III.  15 
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Gefundeo. 

Berechnet. 

C24. 

34,7       — 

34,7 

H" 

2,6        - 

2,5 

Ag. 

26,2      26,6 

26,0 

»4. 

^^^^                '  .    • 

13,5 

012 

23,2, 

was  der  Formel  C^SHi^W^O^Äg  entspricht. 
Phenide.         Ausgehend,  wie;jes  scheinen  Mriil;  von  der  Zusam- 
mensetzungsfdnnel    der    karystaUisirten    I^hanolsfiure, 

welche  ausweist,  dass  die  Sfinre  =  C^^H^o  +  H 
r£=  C^^S^O^  zwd  Atome  Saderstofi  enthält,  und  in 
sofern  auf  diese  Weise  mit  Alkohol  verglichen  wer** 
den  kann ,  dass  sie  beide  gleichTiel  SanerstoiF  ent-- 
halten,:  und  dass  die  krystaHisirte-  Fbancllsöure  ein 
Hfdrat.von  der  wasserfreien  Sahire  sein  kann,  gleich-- 
wie  man  den  Alkohol  für i  des  Eydrat  von.  Aeth^ 
hält,  haben  Laurent  undfierkardt ')  eiiiige  ändere 
OeaGtiOHs-Ylsrhältnisse  von  der  Phanolsäure  jmd.  den 
D^rivilten:  dgyon  sty^irt,  durch  welche.,  wie  $ie  an- 
nehmen,, eine  eigenthümliche  Klasse .  von  Körpern  ge- 
bildet werden  soll,  welche  sie  Phenide  nennen,  und 
deren  Bitdungswdse  der  von  Aetherarten,  Amiden 
u.«.  w.  analog  sein  soll. 
Bens^oesaures-  Behandelt  man  Benzoebiacichlorid.  (Chlorbenzoyl) 
B  n^°^*b^^d  ^^^  krystallisirte  PJianolsäure  mit  einander,  so  findet 
in  der  Kälte  keine  wechselseitige  Wirkung  statt,  aber 
beim  Erhitzen  wird  Cfalorwasserstoffsäuregas:  entwi- 
ckelt, und  wenn  man  mit  dem  Zusätze  des  ben^oe- 
biaci^orids  so  lange  fortfahrt ,  bis  sich  kein  Chlor- 
wiusrsen^ffsäuregad  mehr  entwickelt,  so: erstarrt  das 
BrodttCt  beim  J^kaiten  fcrystalliniscib.  i  Wird  dieseS' 
Prodnct  dahn  mit  einem  jQemisoh  von.  AlkObol  und 


j .  i  * 
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von  Aether  behandeSty  so'  erkUt  man  eine  LMing, 
aus  welcher  beim  Verdunsten  ein  Körper  in  Nadeln : 
aoschiesst^  welchen  Laurent  und  Gerhardt  BenAo-^ 
pbenid  nennen.  Dabei  setst  sich  jedodi  gelrähnlidi« 
zuerst  ein  ölartiger  Körper  ab,  der  nur  Benzoesäure-* 
Aether  zu  sein  seheint,  und  welcher  etwas  voii  dem 
neu  gebiUeten  Praduct  aufgeidst '  entbSlt.  Das  Bcvir 
zophenid  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aw : 

Gefirndto«      fierecbo^t. 

C«6         78,4  .         78,7 

«10.  5,0  5,0...     , 

.0*     .      16,6  .         16,3, 

wonach  Laurent   i^nd  Gerhardt  iie  Zasamflfienrri 

Setzung  desselben  mit  der  Formel  C^^ji^PO^  au$dr9* 

cken.    Aber  da  diesier  Kqrper .  nichts  aiidpres  alf  bl^n-^ 

zoesaures  Fh^yloxyd  ^)  Isjl,  gej^ild^^  in  folg$»iuler.Art  2 
(2Ci*H505  +  CUH5C13)  4-  3C12H6Q2  =^  3g€l.  ,. 

Benzoe^ia^icUprid.  Phanpisäiire;  . 

+   3(Cl*]i505  4.    0^211-50^,    .. 

Benzpesäure.  Phenyloxyd.. 
was  am  deutlichsten  durch  sein  Verhalten  gegen 
Kali  dargelegt  wird ,  so  scheint  inir  auch  d^  Name. 
dieser  Natur  entsprechend  in  beuzoqsaures  Phenyloxyd 
verändert  werd^  zu  müssen,  welcher,  4a  die  Ben- 
zoesäure selbst  wahrscheinlich  eine  mit  l^he^yl  g^paf^i*^^ 
Oxalsäure  ist,  vielleicht  am  richtigsten  gegen  pbenylr!; 
oxalsaures  Phenyloxyd  yertaus<;ht  werden  liann,  indon^ 
C26HjoQ4.^Ci2H5o  +  Ci*S<JO?=:^  then  +  pAen€. 


1)  Das  PheDyloxyd  ist  hier.gleich  mit  der  wasserfreien  Pha-r. 
noisäure.  Der  Name  Phanolsäure  muss  yielleicht  am  richtig- 
sten gegen  Phenyloxyd  yertauscht  werden,  welches  Oxyd/ 
übereinstimmend  mit  unseren  Kenntnissen  über  gewisse  an- 
dere Oxyde  z.  B.  Nickeloxydul ,  sich  sowohl  mit  Säuren  als* 
auch  mit  Basen  vereinigen  hano.  '   •  r  •  . 
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Dm  Ibeofioäsome  Phiemyloxyd :  krystaflisirt  in  hib^ 
losen  gl^zm^ea  Pramett  ^  0climiIzl  bei  4*  66^  und 
mutant  bdn  Erkalten  krystaHinUck^  ttsd  eil  gobeint 
utiYertadert  deatülirt  werd^  zu  können.  Es  igl  nn- 
I§slicb  «  Wasser,  aber  tosdkjh  in  Alkohol  and  wird 
ans  diesem  dnrch  Wasser  wieder  in  Flocken  nieder- 
geseklagsen.  Vdii.  AoUier  wird. es  leicht  aufgelöst« 
Es  ist  «döslioh  sowohl  in  siedend^t  Anunoniak ,  ob 
auch  in  Kalilauge,  aber  durch  Schmelzen  mit  Kalihy- 
drat werden  phnnolsaures  und  benzoesliares  Kali  ge- 
bildet. Concentrirte  Schwefelsäure  setzt  die  Bestand- 
theile  desselben  um,  wodurch  Benzoei^ure  und  Pha- 
nolsdifwefetsäure  gebildet  werden;  Vurch  dhlor^ms- 
se^stoffsäure  wird  es  nicht  yerUndert  uikd  von  sie- 
dender Salpetersäure  wird  es  schwierig  angegriffen. 
Brom  zerselzl  dai^  benzo^sanre  Phenylojiyd  unter  Ent-* 
Wickelung  von  firömwasserstolfeäure.  Das  neu  ge- 
bildete Product  /  welches  leicht  schmelzbare  Nadeln 
bildet,  die  sichleiohf  in  Alkohol  und  in  Aether  lösen, 
enthält  nach  der  Analyse  49^9  Proc.  Kohlenstoff  und 
2)8  Proc.  WasserstM,  welche,  wie  Laurent  rorte- 
gen ,  dw  Formel  C^^^^JBr  HO*  entsprechen ,  nach 
welcher  der  Oehaü  an  Kohlenstoff'  40,9  und  der  des 
Wasserstoffes  2,7  Procent  sein  mflssfe.  Ich  für  mein 
Theil  würde  vielmehr  vermuthen,  dass  die  Anzahl 
der  Atome  in  dieser  Formel  verdoppelt  werden  müsse, 
wodurch  die  Formel  C^^»T^r50«  erhalten  wird, 
welche  dann  in  {C^tl^O  +  Ci+H^O')  +  (Ci«ll«»r50 
+  Ci+B'os)  =  Phenjjj.Bz  umgefasst  werden  kann, 

d.h.  der  Körper  ist  eine  Verbindung  von  benzoäsau- 
ren  Phenyloxyd  mit  beiizoesaurem  Tribromphenyloxyd, 
von  welchem  letztern  Oxyd .  wir  eine  entsprechende 
CUorverbindüing  in  der  Trichlorphanolsäure  (Acide 
chlorophenisique  Laur.)  bereits  kennen. 


tl7 

BehaDdelti  man  die  Phanobalpetensilare  (Aeide  mh  Bioiirobenzo- 
trophenesiqoe  Laur.)  mil  BenzMbiadicUoFid  in  der  P''®"'^- 
Wärme,  aber  Biur  eine  kursfe  Zeiütß^g]  zi^ht  man 
dann  die  noch  im  Uebersclmsi^  vorhandene  Phanol- 
Salpetersäure  mit  verdünntem  Ammoniak  aus,  und 
wird  der  Rückstand  nach  diem  Auswaschen  mit  kaltem 
Alkohol  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst,  so  schiessien 
aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  gelbe  rhombische 
Tafeln  an,  welche  sich  in  Aether  aber  nicht  in  Was- 
ser  lösen,  und  welche  zusammengesetzt  gefunden 
wurden  aus: 

Gefunden  Berechnet 
C«6      64,1  54,5 

»»         2,7  2,7 

Ä«         —  '    .«,T 
O«       —  33,1, 

wonach  Laurent  und  Gerhardt   das  Product  mit 

der  Formel  C^^U^^^O^  repräsentiren  und  der  Ver- 
bindung den  Namen  Binitrobenzophenid  geben.  Mir 
will  es  jedoch  scheinen,  als  wäre  dieses  Product  eine 
Verbindung  von  1  Atom  Benzoesäuirö  tind  1  Atom 
wasserfreier  Phanolsälpetersäure '  «==  C^+H^O^  + 
Ci2H3?|209=fe  -f  C«H50Ä  +  i:  Siedendes  kau- 
stisches Kali  soll  diese  Verbindung  auflösen  und  sich 
dabei  gelb  färben. 

Wird    da^eg^en.   Pikrinsalpetefsäür^    (PikrinsäiireTrinitrobenzo- 
Laur.)  mit   BenzoelHaeiohlorid   auf  dieselbe  Wme      P^®"'"^* 
behandelt,  wie   bei  ddr  vorhergehenden  Verbindung 
angeflilirt  woi^den  ist,  «nd  irird  das  gebiktete  f iro-r 
duct  mä  AJkohi»!  so  lange  gewaschen/  bis  sieh  die- 
ser mA\i  mehr  dabd  färbt,  so  ^häU  mait  nteh'dem     . 
Auflasen  in  siedendem  Alkohol  etec  Verbindnng,  welche 
in  goldgelben  rfomliischbii  Tafehi  ani^^^Uesst,  vnd  diete 
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Verbindung  nennen  Laurent  und  Gerhardt  TWnt- 
trobenaopkemd^  in  Folge  der  von  ihnen  dafür  gefun- 
denen procentischen  Zusammensetzung: 

Gelundeii.     Berechnete 


C26 

46,6 

46,8 

w 

2,1 

2,1 

»5 

12,6 

016 

38,5 

Aber  da  keine  solche  Reactions -Verhältnisse  damit 
geprüft  worden  sind^  dass  man  daraus  die  Art  und 
Beschaffenheit  der  sie  constituirenden  Theile  erschlie- 
ssen  könnte^  sondern  deswegen  nur  nach  der  sup- 
ponirten  Anzahl,  von  Atomen  der  Elemente  ein  Schluss 
darüber  gemacht  werden  kann^  so  glaube  ich  be- 
merken zu  müssen,  dass  diese  gerade  in  einem  sol- 
chen Verhältnisse  darin  vorkommen,  dass  es  -eine 
Verbindung  von  l.Atom  wasserfreier  Benzoesalpeter- 
säure  und  1  Atom  wasserfreier  Phanolsalpetersäure 
ausweist: 

Laurent  und  Gerhardt  stellen  dagegen  die  For- 
mel C^^W'^^O^  dafür  auf.  Die  Verbmdung  jschmilzt 
in  der  Wärme  und  erstarrt  beim  EriEalten  krystaUi- 
nisch.  Beim  stärkeren  Erhitzen  detonirt  sie.  In  sie- 
denden Wasser  ist  sie  unlöslich.  Von  kaltem  Aether 
wird  sie  Yiur  unbedeutend,  aber  von  siedendem  et- 
was mehr  aufgelöst  Siedendes  Ammoniak  ftrbt  sich 
damit  gelb,  aber  der  grössere  Theil  derselben 
erfllhrt  dadurch  keine  Veränderung.  Siedende  KaU- 
lauge  löst  sie  mit  dunkler  rothgdber  Farbe  aiif,  und 
Säuren  scheiden  daraus  krystallinische  Flocken  ab. 
Cfalorfajrdro-  Lässt  mau  phosphorsuperchlorid  auf  krystalKsirte 
pheoid.  phan<rfsäure  einwiriLen ,  so  entstehen  Chlorwasser- 
stoffisäure,  Phosphoracichlorid  und  eine  dickflüssige, 


V 


219 

schwere  IMssigkdt,  weiche  sebwereir  $is  Wasger  Ist. 
Sie  dei^tillfrt  in  fa(UieFer  Tieii^erfiitar ,  aber  sie  wird 
dabei  dem  grösseren'  Theä  nach  zersetzt.  Durdi 
Kochen  mit  Wassar  wM'  sie  zersetsit^  aber  riel  leicht 
^r^  wmui  man  etwab  kattstisdhes  Kali  ^eusetzf.  Lail^ 
rent  uikdGefhardt  vermiithen/ däsfi  dieZui^mmen^ 
Setzung  des  reinen  Prodaots  =  C^B^€S  sei  und 
nennen  diese  Verbindung  Ckhrhydrophmid.        ' 

Laurent  nhd  Gerhardt  haben  femer  gefunden^  Biniirocblor- 
dass  wenii  man  die  Phanolsalpetersäure  mit  PhiHfiphor*-  *>J^<Jrophenid. 
snperehlorid  in  der  Wftrme  behandöh^  sich  C^iörwas-^ 
serstoffiiäure,  Phosphoracichlorid  und  ein  unlMiches 
gelbes  Oel  bilden^  welches  letztere  schwerer  als 
Wassei*  ist^  und  wdches  nach  einigen  Tagen  in  eine 
Krystaffinasse  abergeht,  welche  durch  Auflösen  in 
warmem  Wasser  gereinigt  wird.  Diese  Verbindung 
Hainen  sie  Binitrochlarhydrophenid.  Sie-  bemerken 
auch,  dass: die  Phanolschwefelsäure  zu  der  krystalli-^ 
sirten  Phänolsfiure  in  demselben  Verhältnisse  st^he, 
wie  das  saure  sobwefelsaure  Aethylotyd  zu  dem  Al*- 
kohol. 

In  den  Abhandlungen,  worin  Laurent  und  Q^r^ 
hardt  die  rorstehendeh  Resultate  mitgetheilt  hiben, 
sind  sie  zur  Erklfining  der  Verbindung^  von  ganz 
anderen  theoretischen  Ansichten  ausgegangen  ]  ab 
welche  ich  hier  verfolgt  habe.  Ausserdem  haben  sie 
es  nicht  unterlassen,  auch  hier,  wie  in  den  meisten 
von  ihnen  publicirten  Abhandlungen,  die  Berze-« 
lius'sche  dualistische  Theorie  zu  aposti*ophirenr,  was 
wohl  nur  in  sofern  als  ein  Verdienst  anzunehmen 
ist,  dass  sie  nicht  mit  ihrem  unitfiren  Syst^n  harmo- 
niren  fc«nn.  Um  unnöthige  WeitiäufEigkeiten  zu  ver- 
meiden, so  habe  ich  ihre  Erklärungsweise  nicht  an- 
geführt, gleichwie  ^uch  flicht  dib  irieuen  eesel44|^a- 
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rugraphedi,  welche  von  ihnen  in  Folge  ihrer  Unter- 
fiiuehungen  den  nniUlren  Chemikern  zur  Annahme 
anbefohlen  werden.  Diese  Gesetae,  welche  nicht 
in  die  Sprache  übersetzt  werden  lu)nneni  welche 
von  anderen  Chemik^n  verstanden,  wird^  mögen  da- 
her von  Wissbegierigen  in  den  Originalquetten  auf« 
gesucht  and  begründet  werden. 
Fettsäure  mit  Schlieper^)  hatte  vennnthet;  dass  die  Salpe- 
^{i^^Br^z^  tersÄure  mit  der  Fettsfinre  eine  ähnliche  Verbindung 
Weinsäure,  eingehen  werde,  wie  whr  bereits  in  der  Benzoesal- 
petersäure  kennen ,  und  er  studirte  daher  die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Fettsäure  und  fand 
dabei^  dass  wenn  man  20  bis  90  Tbeile  Salpetersäure 
von  1,4  spectf.  Gewicht  in  einem  Kolben  mit  1  Theil 
Fettsäure  erwärmt,  sich  wohl  ein  wenig  saij^trige 
Säure  entwickelt,  woraus  hervorgeht,  dass  die  Fett- 
säure dadurch  verändert  y(iTi,  dass  aber,  wenn  man 
nach  einem  2  bis  3  stündigen  Kochen .  ^ne  grössere 
JHenge  Wasser  hinzusetzt^  sich  die  Fettsäure  dem 
grössern  Theil  nach  unverändert  wieder  absetzt  Er 
empfiehlt  daher,  wenn  man  eine  gefärbte  und  un- 
reine Fettsäure  reinigen  will ,  diese  Sittrd  mit  5  *—  6 
Thetten  Salpeteorsäure  siedend  zu  behandeln,  und  die 
Lösung  dann  mit  Wasser  zu  vermischen,  wodurch 
die  Säure  nun  krystalliniscb  und  rein  abgesdieden 
wird.  Setzt  man  dagegen  die  Einwurkung  der  Sal- 
petersäure auf  Fettsäure  sehr  lange  Zeit  fort,  so  ver- 
ändert sich  die  letztere  aUmälig,  eher  zu  16  Gram- 
men Fettsäure  war  bei  seinen  Velwchen  ein  8  Tage 
langes  Kochen  erforderlich^  ehe  die  Entwkkeliutg 
von  sa4>etriger  Säure  aufhörte.  Wird  die  saure  Flüs- 
sigkeit dann  zur  Trockne  verdunstet ,  um  alte  Sal^ 


i)  Ann.  der  Cb^ia.  und  Pharm.  Ii^X,  121. 


k. 


22i 

peftersäwe  au^utreiben ,  was  zotetet  durch  öfWcea 
ZiuieUeii  von  Wasser  vollendet  werden  muss,  so  er- 
hält man ,  wenn  die  oracieiitrirte  Flttssigkeil  ruhig 
stehen  bleibt >  Krystalle  von  einer  Säure,  welche  m^- 
woU  fiir  sich  als  auch  in  ihren  V^biBdungeQ  mit 
Silberoxyd  und  mit  Bleioxyd  ana)yi$irt  worden  ist^  pmd 
welche  sich  in  ihrem  HydratzutfMde  Qftch  der  Fer^ 
mA  C^B^O^  -|-  H  zusammengesetzt  herausstellte, 
welche  Zusammensetzung  dieselbe  ist,  wie  die  der 
Brenz  Weinsäure,  mit  welcher  sie  auch  in  allen  ihren 
physischen  Eigenschaften  tibereinstimmte.  Diese  Brenz- 
Weinsäure  ist  auch  das  einzige  Product,  was  dabei 
gebildet  wird,  und  das  Verhalten  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  ailf  Fettsäure  scheint  lior  darin  zu  be- 
stehen, dass  Sauerstoff  aufgenommen  wird,  und  dass 
aus  1  Atom  Fettsäure  dann  2  Atome  Brenzweins^iure 
gebildet  werden,  'wi^  aus  folgender  VorsteUuug.  zu 
ersehen  ist:  .       .  . 

CiORaO'  +  50  s=:  2HC«H50'. 
Hardwick^)  hat  die  Säure  untersucht,  welch^  Bassiasäure. 
durch  Yerseifung  desBassia&Is  gebildet,  wird..  Dieses 
Oel,  welches  durch  Pressen  der  Samen  von  der  auf 
dem  Himalaja  -  Gebirge  wachsenden  Bassia  latifolia 
gewonnen  wird,  ist  etwas  gelblich^  aber  es  wird 
durch  Licht  farblos.  Es  besitzt  einen  schwachen  aber 
nicht  unangenehmen  Geruch,  hat  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  der  Butter  ähnliche  Consistenz  und 
ein  specif.  Gewicht  =  0^058.  Bs  schmilzt  bei  +  27 
bis  30^,  löst  sich  kaum  in  Alkohol  von  0,84  auf,  so- 
wie auch  nur  unbedeutend  in  wasserfreiem  Alkohol, 
aber  dagegen  ist  es  in  Aether  leicht  löslich.  Wird 
dieses  Oel  verseift  und  die  fette  Säure  dann  mit  Wein- 


1)  Qhem*  l^oe.  Qüat.  J0arar.{l^^  33t 
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säore  abgetsohieden,  so  erhält  man  diese  Säure,  welche 
Bassinsäure  genannt  worden  ist,  und  welche  nftch 
wiederholten  Umkrystallisalionen  mit  Alkohol  bei  + 
57^,2  schmilzt,  aber  deren  Schmelzpunkt  sich  auf 
-f-  70^,S  Tergrössert ,  wenn  man  sie  wiederholt  mit 
Aiether  umkrystallisirt.  Die  Säure  ist  nun  weiss,  kry* 
staIMnisch  und  kann  in  einem  MetaUbade  verflüchtigt 
werden,  fast  ohne  alle  Zersetzung.  Sie  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus : 

Gefunden.  Bereehnet; 

€56     76,04    76,22        76,06 
»56     12,80    12,92        12,78 
0*      11,16    10,86        11,26, 
was  der  Formel  C^^B'^O'  +  »entspricht. 

Bassinsaures  KaU  krystallisirt  in  feinen,  seideglän- 
zenden Nadeln,  löst  sich  sowohl  in  Alkohol  als  auch 
in  einem  Gemiscli  von  Alkohol  und  Aether,  und  bil- 
det mit  Wasser  eine  Gel6e. 

Bassinsaures  Natron  scheidet  sich  aus  Alkohol  als 
eine  Gel^e  ab,  löst  sich  nicht  in  kaltem  und  nur  un- 
bedeutend in  warmem  Alkohol  auf. 

r 
r 

Bassinsaures  Silberoxyd  scheidet  sich  in  Geistalt 
einer  käsigen  Masse  ab,  wenn  man  die  Lösung  des 
Kalisalzes  mit  Salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt. 
Die  Analyse  dieses  Salzes  gab: 

Gefunden.  ßerechnet. 

C5Ö  54,72  54,74  55,00  55,24 

»55  9^16      9^01  9,09  8,95 

0*           —         —  —  8,1» 

Ag  27,56  27,67  00,00  27,62 

welches  Resultat  die  Formel  ÄgC^^H'^O'  gibt  und 
dadurch  die  Formelfür  die  Säure  bestätigt. 

Bassinsaure  BärtfJ^de,  EtoC^^B^^O^,  ist  fibenfalls 


^2$ 

YoIlstäncHf  analysirt  werden,  äe  ScUägit  $ieh  inGe-i- 
stak  eines  wessen ,  glänzefidea;  halbkryatAlUoiscsb^ii 
Pulyers  nieder,  weQn  irmn  eiqe  Losung  von  Chlor-* 
barium  in  die  Lösung  von  bassiiuiaurem  KaU  in  Al- 
kohol tropft.  Sief  ist  sowohl  in  Alkohol  als  aueh  in 
Aether  nnlüslieb. 

Leitet  man  einen  Strom  von  trocknen»  Chlorgas  Chlorbassin- 
in  Bassinsfture  bei  -f*  100^,  so  wird  die  schqielzend0  ^^"''®* 
Säure  alhnälig  immer  dickflüssiger^  zuletzt  fest  und 
harzartig.  Dabei  wird  eine  Chlorbassinsäure  gebildet, 
welche  mit  Bleioxyd  und  Baryterde  unlösliche  Salze 
bildet  ^  mit  Kali  aber  eine  seifenartige  Verbindung 
eingeht;  welche  jedoch  nicht  aus  ihrer  Lösung  in  AI* 
kohol  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Die  Bildung 
dieser  Säure  scheint  eine  lange  anhaltende  Behand- 
lung mit  Chlor  zu  erfordern.  Bei  der  Analyse  fand 
sie  Hardwick  zusammengesetzt  aus; 

Gefunden.  Berechnet. 


Cso 

34,56 

34,19 

34,06 

H26 

4,38 

4,36 

4,10 

€iw 

57,16 

56,78 

0+ 

5,06, 

wonach  sie  also  der  Formel  C'^B^sciioos  -}-  U  zu 
entsprechen  scheint. 

Die  AetherflüssigkeiteU;  woraus  die  Bai^insäure 
angeschossen  ist,  enthält  ausser  OelSäure  noch  an- 
dere flüchtige  fette  Säuren,  welche  schwierig  rein 
darzustellen  sind.  Nachdem  der  verdunstete  Rückstand 
zur  Abscheidung  der  Oelsäure  im  Metallbade  destiHirt 
worden  ist,  wird  das  Destillat  (Rückstand  ?)  durch  Ümkry- 
staOisirüng  mit  Alkohol  gereinigt,  Wodurch  eine  Sänr^ 
erhalten  wird,  welche  bei  +  55^j6  bis  56^,ö  schmilzt, 
und  welche  in  Folge  der  Analysen  sowohl  der  freien 
Säure   als  atieh '  ihres  Silbersäloes^  ^lie  ZusamibeHse- 
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tzung  besiiOy  \velt\ke  mit  der  FormeJ  C^^^^O'  +  H 
übereinstiimnt,  welcfie  dieselbe  ist,  me  die  fbr  P«l^ 
mitinsäitfe  nach  gewii^en  Aualysen,  mit  welcher  sie 
jedoöh  nicht  einerlei  Schmelzpunkt  hat/  und  Hard- 
wich  vermuthet  auch,  dass  das  Analysirte  ein  6e* 
misch  von  Bassinsäure  mit  einer  andern  SHore  gewe- 
sen sei,  welche  letztere  ein  niedrigeres  Atomgewicht 
habe,  und  deren  Zusammensetzung  dann  sssC^^^O' 
-|-  H  sein  würde. 

Chinasäure.  Um  die  elementare  Zusammensetzuiig  der  China- 
säuire  selbst  und  ihres  basischen  Eüpfersalzes  zu  be- 
sti^lmen^  hatKremers^)  dieses  letztere  analysirt. 
Zur  Bereitung  dieses  Salzes  wurde  schwefelsaures 
Kupferoxyd  mit  chinasaurer  Baryterde  im  Ueberschuss 
gefällt,  der  gebildete  schwefelsaure  Baryt  abfiltrirt, 
und  die  durchgegangene  Flüssigkeit  so  lange  mit  Ba- 
rythydrat versetzt,  als  der  gebildete  Niederschlag  sich 
wieder  auflöste.  Die  dunkelgrüne  Flüssigkeit  setzte 
dann  an  einem  warmen  Orte  Krystalle  von  basischem 
chinasauren  Eupferoxyd  ab,  welche  nach  dem  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  bei  der  Analyse  Resultate 

gaben,  welche  mit  der  Formel  Cu^Ci+Hi+Oi* über- 
einstimmten. Bei  4~  120^  verloren  sie  4  Storno 
Wasser^  und  bei  -}-  140^  fingen  sie  an  zersetzt  zu 
werden.  Dieses  Salz  ist  also  nach  der  Formel 
Cu2C^;*Biooio  ^  4^  zusammengesetzt,  und  in  Folge 
davon  nimmt  Krem  er  s  an,  dass  die  Formel  der 
gäwe  f=jCi^Hioo;o  ^qi    D^Salz  kann  jedoch  auch 

als  ein  neutrales  betracblet  werden^  zusammengesetzt 
nmk  der.  Formel  OmC^H^O^  +  2K,  und  die  wasser- 
freie Säure  dann  =^  O^fi^O^  sein,  woni^  ali^o  die 
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Frage  über  das  Atomgewiolii  4er  Bäwre  nMh  tte  nn^ 
enischieden  angesehen  werden  «iiiss. 

Wähler  ^)  hat  einige  neue  Beobaohtungen  mi^     Chinon. 
gelbeitt,  welcbe  von  ihm  ati  de»  Verbindaiigeii  ge^ 
madit  worden  sind;  die  .mit  dem  Chöien  im  Zosam^ 
menhang  sieben.     Sri  dem  Binleifen  ved  Sebw^el^ 
wass^sloffgas  in  eine  Lli«ong  des  CMnons  in  ytttsser, 
wenn  man  das  braune  Sdiiu>efeihifditoeh%n&%  berdkett'     Braunes 
wiH,   was  jedoch  nicht  so  Unge  fortgesetzt  werteii^^^JJ^^j^^^^ 
darf^  dass  nioht  noch  etwas  anaersetetes  GUnen  in: 
der  Flassigkeit  äferigbteibt,  wird  gleiche^ig  auch  iah*i 
raer  etwas  grtnes  Hydrochinon  gebildet    Dieser  letz^'- 
tere  Körper  ist  aaeh  schwer  lüsfieh  in  Weiser  uttdi 
venanrdnigt  daher  imi»^  ^s  brame  ^kwtMkrf^ 
drocbinoii/  weshalb  die  frflber  damit :  am^tthrte» 
ÄMlyaen  txi  einer  Cablerhaften  Zusammensetaungsfor^ 
mel  fübren  ttMisste»..    W&hler  gibt  ht^ti  an^  das» 
mit   einem  reinen   braunen  Schwefelhydroohisön.  die. 
Analyse  wiederholt  worden  sei^   und   dass  sich  die 
Zusammensetaang'  desselben  =s  {\^^^0^^  herausge- 
stellt habe,   wonach  die  Bildung  nun  BSif  folgende 
Weise  erklärt  wfrd: 

2012»^*  +  2HS  =  C12H504S2     ^     C«H50* 
Chinon.  Braunes  GfüMS 

ScbwefelhydrQQhinon.  Hydtochinen. 

OetbeB  Scknoefethydrookinon  wird  erhidten  1)  wenn      Gelbes 
man  braunes  Schwefelhydrochinon  mit  Wasser  an^  Sohwefeihj- 

■  ^   .  drocbioon. 

rührl,  und  die  Mischung  einer  lange  Zeit  anhalten-^' 
den  Einwirkung  Ton  Schwefelwasserstoff  aussetzt! 
2)  Wenn  man  eine  Lösung  des  Chinons  in  Alkohol 
mit  Schwef^tv^sserstoff  sättrgt,  wobei  sie  sich  zuerst 
dunkelbraun   und   zulelzrt  heHgelb  färbt.     3)  Wenn  * 


i)  Ann.  der  Ch4m<  und  Pbsrni.  LXIX,  !{94« 


mm  4i6  lAemg  des^.  J^atini»  Schw^felhydrosofainottS 
in  Alkohol  mit  Schwefelwasserstofi^as  sattigt.  In  al* 
len  diesen  Fällen  sehtegt  sich  zugleich  auch. Schwe- 
fel nieder,  welcher  Umstand  früher  Wöhler  der  Aof- 
merksamkeit  entgangen  war,  und  wodurch  die  frü- 
heren Analysen  einen  zu  grossen  6^11  jan  Schwe- 
fel gegeben  haben.  Das  gdäie  Schwefdhyiirochinon 
wird  dadurch  gereinigt,  dass  man  die  Lösung  des- 
sdm^n  in  Alkohol  im  luftleeren  Räume  verdonslet. 
'Sa  sohmflzt  schon  unter  +  ^00^,  aber  es  wird  dabei 
partiell  zersetzt.  In  Alkohol  aufgelöst  schmeckt  es 
hepatisch  utid  zusammenziehend.  Die  Lösung  in  Al- 
kohol gibt .  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen 
NiadersoUag,  und  wird  das  Chmon  damit  übergössen, 
so  verwandelt  es  sich  in  braunes  Schwefelhydrochi- 
non,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  grünem  und 
farblosem  Hydrochinon«  Es  wurde  zufiammengeselzt 
gefunden  aus: 

Gefunden.  Berecbnet. 

Ci»     56,53-    —  57,16 

»6  .  5,95  —  .  4,75 
S  12,84  12,24  12,73 
0*      25,68       —  25,36, 

was  der  Formel  C^^E^^Q^  entspricht. 

Der  E(^er,  welcher  früher  von  Wöhler  Chlor- 

,     siUfochmon  genannt  worden  ist,   hat  sieh  bei  einer 

genaueren  Untersuchung  so  beschaffen  gezeigt,  dass 

er  hpchst  wahrscheinlich  nur  ein  Gemenge  von  CUor- 

und  Schwefel -haltigen  Producten  ist. 

Rhomboedri-       D,as  farblose,  Hydrochinon,  .Ci^ft^O*,   kann   mit 

feiwLsersioff- ^^^^^^^^^  in  zwei  verscWedwen  Verhält- 

Hydrochinon.  Qisse9  vereinigt  werden,  welche  beide  krystallisiren. 

Die  rhomboedrische  Verbindung  wird  gebildet,  wenn 

man  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  kalte  und  gesöt- 
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ligte  L&SQBg  VW  farbiosem  Hydroebinon  einleitet, 
wobei  sie  sicii  in  .  Ueinen ,  glänzenden  y  farblosen, 
rhomboedrischen  KrystaUen  absetzt  ^  yad  diese  Kry^ 
stuDe  werden  grO^sscir  erbAlten,  wefin  mfin  die  Flüs- 
sigkeit während  des  Einieitens  des  Gases  gelinde  er-- 
wärmt.  Sie  muss  rasch  zwischen  Papier  ausgi^presst 
und  im  luftleeren  R^pme  getrpcknet  werden^;  aber 
im  trocknen  Zustande  erhält  sie  sich^  ohne  einf^n  Ge?*. 
ruch  abzngeben.  Befcifichtet  man  sie  nsit  Wasser,' 
so  zersetzt  sie  sich  in  Schwefelwasserstoff  •.  upd  in» 
farbloses  Hydrochinon.  .Dasselbe  findet  statin  wem 
m&k  sie  mit  Alkohol  behandelt  oder  wenn  man  ste<' 
erhitzt,  ßeim  Behandeln  mit  ess^sauTjem  Bleioxyd 
bilden  sich  Afterk^yslalle  von  SchwefeUiiIcii  \kxA  eine 
Y^bindung  von  Hydrochinon  mit  essigsaurem  Bleio- 
xyd., welche  %^eich  nachher  angeführt  werden  soll. 
Sie  wurde  zusammeogesetzt  gefunden  a,wi;   .       ,     . 

(xefanden.  Berecbnel.- 

C56     58,70      —  59,37       : 

H«»       5,51       —  5,48 

S*         8,86.    8,71  .  .8,81       . 

0'2     26,93      —  26,34, 

wonach  sie  der  Formel  3(C"H«0*)  +  2HS  ent-; 
spricht. 

PrUmaHsches    Schvoefehoatterstoff  -^  Hydrochinon  Prismaiisches 
wird  gebildet,  wenn  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  sersioff-Hy- 
gesättigte  und   bis  zu  -l-  40^  erhitzte  Lösung  von    drocbinon. 
dem  farblosen  Hydrochinon  einleitet.    Es  bildet  lange 
Prismen,  und  ist  nach  der  Formel  2(0^2^60+)  -|-  hs 
zusammengesetzt,  indem  es  zusammengesetzt  gefun- 
den wurde  tfus*. 

Gefunden.  Berccbiret  ■  ^ 

C24        _       _       _         6^79 

H13        _       _       _  5,47 

S  6,76    6,95    6,66  6,77  ..... 

08         -       -       -         26,97..: 
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Wie  die  Vert^mdung  xtöischen  Sgdrocknwn  und 
esnggauretn  Bleioxyd  dargestellt  wird,  i$t  im  Vorher- 
gehenden schon  angegeben  worden,  aber  am  leich- 
testen wird  sie  erhalten ,  wenn  man  die  Lösung  des 
fisitlosen  Hydrochinons  mit  einer  warmen  und  etwas 
verdttnnten  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  yer-^ 
mischt^  wobei  die  Verbindung  in  geschobenen  rhom- 
bischen Prismen  auskrystallisirt ,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer  und  in  siedendem  Wasser  leicht  und 
ohne  Zersetzung  löslich  sind.  Sie  sind  in  kaltem  AI-- 
kohol  unlöshch  und  scheinen  durch  siedenden  Alko- 
hol Hersetzt  2u  werden,  gleichwie  dieses  auch  der 
Fdl  mit  Aether  ist,  welcher  schon  in  der  Kälte  Hy- 
drochinon  auszieht.  Bei  +  100^  verlieren  die  Kry- 
stalle  Wasser,  wobei  sie  milchweiss  werden,  und 
bei  -{^  180®  schmelzen  sie  mit  Zersetzung.  Setzt 
man  eine  conceiitrirte  Lösung  von  dieser  Verbindung 
zu  einer  Löisung  von  Chinon,  SQ  scheidet  sich  reines 
grünes  Hydrochinon  ab.  Die  Zusammenshetzung  ent- 
spricht der  Formel  2PbÄ  -f  C^^H^o*  J^  3h^    oder 

vielleicht  richtiger  (hX  +  Ci^B^O*)  +  (tbA  +  3fi). 
Die  Analyse  gab  nämlich  folgende  Restdtate: 

Gefanden        Berechnet 


(b 

47,33 

48,27 

Cso 

26,34 

26,00 

815 

3,10 

3,23 

015 

23,23 

22,50. 

Beim  Trocknen  über  Schwefelsäure    verliert  sie 
5,23  Proc.  Wasser,  von  dem  3  Atom  5,84  Procent 
entsprechen«  v 
Einwirkung        Stadel  er ')  hat  die  Chlor -haltigen  Zersetzungs- 

Ton  Chlor   auf 
Chinasäure,   

1)  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXIX,  300. 
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fvetfucld  dtoCkkiagfiiire  etvdirt.  Vermiscllt  man 
Saure;  mit  ffliißr.CUorf»s.«BlwidceIiiden  Mischuig  und 
tinteiWiifi  Jdwft  Hie  düM  der  DesüHttion,  sa  bekommt 
Inm  eine  Banre  FUss^käit  mi  em  gdbes  krystalU*^ 
üiehes.  SuUiniati  Die  FUtösigkeü  eniluilft  Ameiara-- 
sftTOe. und  einen  ülattigea  Kdrpisr  .aufgelöst ,  weloiier 
letatere  bii  auf  weiteres  ^Oel  :geaa*nl  vocdco, 
welcber  sieh:  bttmM  hilde^  iwem  iOffganiBaha  Körper 
durek  CU^r  i&csBetatL  wenAw^  und  dessoa  gentaere 
B^öbreibliiig'  in  Zuknaft  23ii;geb6iiütildeley  ^etspr^^ 
«hen  hat.  Das  bryatalliaiscbe  Sttblima£  dagegen  ;wird 
TOD  4  Körpern  adagiemapiiti  w^sMie  in  eo.  fom  eine 
Yerwandlacliaft  mit  dem  Chip^»!  haben ,  dasä  darir 
1^  2,  3  und.  4  Di»ppeIatome  Waftsamtoff  4ea  l<^teren 
als  duscb  eine  gleiche  Anaahl  wn  Doppdatomeaü  Chlor 
audgewei^seU;  angesehen  wi^rden;  können,  weshalb 
auch.  St^deler  ypi^ohlägti  dieaelbeia  CUprchinon, 
BicMorchinOQ  und  Trieblorchinon  «u  n^mieia/  v^ührend 
der Ki^er,  iiii!cfißber4p.gegen ^Claueg^wechseHeni- 
hält,  daa>vonErd)>ianii  asn^r^  enMeeklB  Gbloraniliu  ist. 
StJIdeler  empfieUk  ein  Gends^h  von  1  Theil 
chinaaanremKnpfenoxyd  und  4  Thejle  ^n^  Gemir 
sekes.Yoa  .3  Th^e^  Kocbaal«,  %  Th0iien  Braunstein 
wd  4  Theilen.  SehwefeMitiire ,  welches  die  girös^te 
Ausbeute  an  ffiaten  Producten  g^ben  soU,  «ber  er 
bemerti .  dabei ,  das$  man  für  je4e  Operation  nicht 
mehr  «l8:.^/r-25  Gramp^  von  d^ni  chinasauren 
Sal2  anwepid^n;  dttrfe*  JEto  Geip^i^cb  ^ph^umt  nftg^ich 
bedeut^ndiaufy  indem  Kobl^säqre  und  ein  wenig  Chlor 
weggi^heUr  «und  welin  es  aniEncW  ins  Sieden  gekom- 
men ist|  hörl  die  Chlor entwickßlttag:9uf.  Die.  De^ 
stiUaiion  wird  fortgesetzt. .  und  das  Destillirende  dabei 
gut  abg^cillbH)  und  bei  dieser  Ahktthlung  kann  man 
scbmi  das.  am  s^bti^erslen  flOchtigß  ChlorfanUin  den^ 

STMbergf  Jahrcf-Bcricht.     III.  lg 
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grögseren  Theil  BachJTÖn  den  awbreii.  festen  ¥n^ 
ducten  abscheiden,  die  num  nadbfcer  sfitf  einem  FS* 
trum  sammelt;  darauf  einige  Male  mit  knilem  Wasser 
auswäscht  und  trocknet.  •  Die  getroöknele  Masse  ivird 
serriebeh  und  mit  so  lange  wieddrlMdi  em«aerten 
Ou'antitätai  YonAlkohioI  digedri)  als  sich  dieser  noch 
intenriv  getti  färbt/  wodnroh  das  Bidilotdiiiioa mit 
geringeren  Mengen  rom  dem  Trichterdiinott  und  Ton 
Cfaloranil  nngeltet  znrüciMeiben ,  wätoeQd  CUordiif* 
min.  und  der  grössere  Theä^  von  dem  IViddordiinon 
aufgelöst  werden,  die  man  dann  .jureh  Wasser  aus 
dem  Alkohol  niedersohlägl.  Bei>  einer  .  genaueren 
Sotrachtung  unter  einem  Mikroscope  eiiklirt  mau, 
dd$s^  ^er  ilurch  Wasser  aus  dem.  Alkohol  ausgefiUlte 
Theil  ein  Oemisqh  von  j^wei  Körpern  ist,  indem  er  zum 
Theil  Nadeta  und  zum  Thdl  Blätter  biTdet  IMe  Naddin 
sind  das  Chlordiinon  und  die  Blätter  das  Tridilorchtoon. 
Chlorchinon.  D^'Cklorchinon  rein  darzusteQen  glttckte  noch 
nicht.  Lösiman  däii^ Gemenge  von  Chlor;Ohiimn  und 
Trichlorchinon  in  wenig  siedendem  AHioboI,  soiM^hiesst 
daraus  beim  Erkalten  zwar  zuerst,  das  blättrige  Tri- 
chlorchinon an,  aber  darauf  sohieast  ein  (iemenge 
von  Blättern  und  Nadeln  an,  und  setzt  inM  Wasser 
hinzu ,  gerade  wenn  die  nadelförmig^n  KrystaHe  ia»* 
schiessen ,  So  erhält  man  ebenfalls  ein  fiemenge'  von 
beiden  Körpern;  Auch  durch  '■  wiederholte  UndoTstal- 
lisationen  mit^  Wa^^i"  katin  man  die  TrennOMg  nicht 
bewirken,  wiewohl  das  Chieik^hinon  in  Wasser  leidi- 
!er  löäich  ist  als  ^s  Trichlorcbinon,  denn  theils  bleibt 
von  idiesem  letztelreli''  viel  in  der  Lösung  bete  Erkal«- 
teii  zurück,  äieito'  ist  das  Trichlorchinon  in  einem 
Wasser,  welches  ChlorcUnon  enthält ^  viel  lösBcber, 
als  in  reinem.  Slädeler  sah  sicbdaher  gezwungen, 
die  ZttsamiAitensetziDig  deis  CSblorohiiions  ans  dto  Aua^ 
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lyaes  mie^  «o  gfwviiuften  Products  soviel  als  mög- 
lich EU  erschliessen^  md  du  er  btii  denselben  Resul- 
Me  bduBD,  wekbe  ndl  der  Foniiri  C^H^CIO^  + 
C^HUA^O^  ibereinstimmleii^  und  da  es  sieh  bei  an- 
deren Verlachen ,  welche  nachher  an^eftthrt  werden 
sollen^  heraussteHfe,  dass  das  leWere  Glied  die  Zu-* 
sammensetzmig  des  TrioUorchinons:  reprSsenÜrt  ^  so 
gbmbt  er  daraus '  den  Sdäuss  ziehen  au  können^  dass 
die  ZusamnehseUsung  des  Chlovchinons  dureh  die 
Formel  e^^^filO«  an)^eAil<^  wh-d.  Als  das  €hlor-^ 
ehliüon  cbaracierisirende  Eigenschaften  fahrt  Sude- 
ler folgende  an :  Bs  kryslalistat  in  feinen  gelben  Na- 
deln, die  bei  der  Siedbitze  des  Wassers  shi  einer  dun- 
kdgeB^  dlanigen  Flüssigkeit  schmeteen.  Der  Baut  und 
den  organisehen  Körp^n  im  Allgemeinen  [theilt  es  eine 
Pnrporfarbe  mil.  Es  riecht  aromatisch  und  schmeckt 
scharf  und  brennend.  Vdm  Aether  wird  tB  leicht 
und  von  Alkohol  s^stin  der  Killte  bedeutend 
aufgelöst.  Von  Alkühel  4et  mit  gleichviel  Wasser 
yemfischt  worden  ilit,  wird  es  in'derWlraie  bedeu- 
tend fmfgelöst,  aber*  es  scheidet  sich  beim  Erhalten 
einen  fheil  nach  wieder  ab.  Seine  Lösung  in  ver- 
dünnten Alkohol  wird  leicht  liersetst^  die  Lösung 
ftrbt  sich  >dabei  zuerst  gelb  und  darauf  Weinroth. 
Ebenso  verhält  es  Isiohf  g^gen  Essigsfture.  Es  scheidet 
sieh  ans  seiner- Lösung  in  siedendem  Wasser  bdM 
^kalten  wiedergab,  aber  beim  Kochen  dieser  Lö- 
sung zersetzt  es  sich'  in  einem  bedeutenden^  Giüie^j 
indem  die  Lösung  dunkefroth  uiid  ganz  undu^^cbsich-^ 
tig  wü^d,  während  das  ^Kochen  nach  einem  Zusatz 
von  Sahisfture  Iftngere  Zeit  fortgesetzt  werden  kann, 
ehe  sich  die  Flüssigkeit  roth  ffirbt.  Hit  kalter  ISchwe- 
felsäure  bildet  es  eine  rothgelbe  Lösung,  welche  bald 
zu  einem  Brei  von  sehr  kleinen  weissen;  Prismen  erstarrt. 
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Wasserstoff  in  mehrereii  Verhftitnissisn .  Terimnden 
werden,  kann ,  luid  er  kid  90di  Verbüidiuigeti  diesct 
Arl  mit  dem  CUercbinon  diMrgealdit.  Die  DartUOmg 
dieser  Wassersloffrerbindiingen  untersIGtsI  dle.Eort 
mel  für  das  ChiiMUii  wdi^e.)  wie  wir  Torhiii  .salien, 
auf  indirecla  Weise,  abgetettel  worden  war.  Da  das 
Cbtorjobinon  flüehtjg^  ist,. als  die  anderen  GUorrer«- 
bindungen  des  CfainonSy;  so  versnobte. SMdeLet  das 
reine  Cblorcbinon  dadoreh.  darawitellenv  dass  .et  eia 
Getnjac^  von  aUen  Ktiesen  Cblorverbiodfuigen  des  Chi-» 
nons,  einer  fraetionbrten  DestiUttioii :  mit  Walser  nn- 
terwarf.  Dabei  ging,  jedoob  ein  Cjendsidi  von  allen 
diesen  Cblorverbindungen  über,  während  akk  der 
InhaU  in  ^em  Destillfttionski^n  braonriKlh  ftriite^ 
und  die  Gbinonverbindungen  .  zK  eia^  sdiwarcea 
Masse  x^sammenscbmcrizen,  welche  ans.uikverftnder- 
t^Q  Bi-*  und  Tiriohlorchinon  bestand,  gemengt  mit  ei-* 
nem  braip^n  harzäbnlichen  Körpcpr«  Wurde. die  dnn- 
kelrothe  h^ßmg  in  Wasser  nach  dem  Erknlteii.  ab* 
filtrirt  ^nd  siphwefligsanres  Gas  hineingeleUet,  so  be- 
kam man  i^ch  dem  Verdusasten  eine  brüunlipbe  Kiry-* 
staUmasse,  aus  welc^h^r  dnrcb  vprsicbtige  Sublimation 
feine  w^jsae  KrystaUblatter  efbpltep  werden  t^onnteot 
welche  farbloses  Chlpr^ydrophinon  3;=  ;  .C^^^^CIO'^ 
waren^  Wiprde  dagegen  die  dwk^rotbe  Was^efiö- 
sung  .mit  Aether  geschüttel^ki  die  Aetherlösfing  ebget 
iiommen  und  verdunstet,  sQ:  blieben  braune  Oeltro-^ 
pfen  zmrOck,  welche  bald  nachher,  in  feine ,  grau- 
braune Krystalle  Qberg^gen^  und  wel^e  siph  bei 
der  Analyse  als  eine  andere  Wasserste#rerbii|d|ing 
des  Ch}orohinonik,  nämlich  als  C^^H^CIQ^  herauastell- 
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I)  Jahreth^ripkt  XXV,  637. 
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tm4  W^^  di^ffes; brame  Chlorbydroi^hi^oatp  ^ir^i 
n^n-  Glasro]^  sich  selbst  lü^ßrtassen,  so  siibliwle  es^ 
äfik  SA. langen  braooeB  I^fadeln^  welche  die  Hfiii}  Uef. 
piHrpiirrptli\ Arblco.  *  firaimdg  CUorhydrac^non  wird; 
sowohl  d^reh  Vfarmisdien  deif  weissen  CÜorbydroi- 
cbiacMils  loil  Eisei^Ghloridi  so  wie  durch  Digestion ,  ei- 
ner Lösung  vpn  Chlorhydrochiiion  mit  ChIorchino% 
hJs  aucb^  durch  anhaltendes  ICochen  von  Chlorchinoa 
mit  wenig  Wasser  und  dforch  die  erste  Sinwirkung 
von ,  ChlorwasserstoSsäi^e  auf  Cbinon  gebi]4et  > .  bei: 
weAeher  let«}firen  fiildungsweise  w^eich  andi  grüufis 
Hydrochinon  hervorgebracht  wird^  *  Der  Process  bei 
der  letzten  B.ereitungsweise  whrd  in  folgender  Art 
erklärt : 

C12B+01  +  H€l  =  C12HÖC10* 

Chinon,        Farbloses  Chldrbydrochinon. 

C12H5C10*  -t  Ci*H*0*  =<  C^H^O*  +  C«H*€10* 

Ear^losi&s  Chlor-  Chinon«  Grünes  Hydro- Braun.  CUor-, 

hydrochingn.      .  chinop.       hydrpetuiion. 

Bei' der  Bilflung  des  braunen  Chter^ydrachinans 
durch  «mhallendes  Kochen  des  €hIorchin(^  mit  Was- 
ser flms^  Wasser  zern^zt  werden ,  der  ; W^^ss^rstoff 
desseliben  an  dnaOhlorchinon  übergebe^  ^;  um  ^amit. 
Chlairhydr^hinon  zu  bilden,  und  d^r  schw^arabraunQ; 
hiMr;$ige:  Körper,  welcher  bei  dieser  (^eration  zuglei<^f 
gebildet  whrd ,  muss  dßm  ^  Oxydationspro^uct  vo«: 
dem  SauerdtoS  des  zersetzten  Wasser  mit  eipm  a^i- 
dwen  PortiDn  des  Chlörchha^ns  sein. 

Im  Ypshergehenden  ist  bereits  angefiöbrt  worden,  BichiorchiDon. 
dasa  BiQhbfrehinon  mit  ein^  gerii^^ren  Einm^g»iig 
y<Hi  Tricbk^rchinon  und  ei^va^  Qdoranfl  bei  d^r  Di^ 
gestion   miv  kidt^  Alfcohpl  ungelöst  ^urttpkbleibt*     - 
Das  Trichloi^chinon  wird  daraus  durch  Waschen^mit 
siedwdem  AJkpholi  welcher  mit  semem  gleichen  Vo- 
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lam  Wassrer  vermbclit  wordän  ist/ att9gcf£<)getf .  Das 
Chlorttnil  wird  doxauf  dadurdi  «bgesohiedeit,  'dass'  liian 
den  Rückstand  in  siedendem  AHt^äliöl  anOdist  vitA  die 
Lösung^  krystallisiren  tösst,  wobei  das  BicUorchilion 
in  sehr  schiefen  Prismen  mit  schiefe«  fendflScfaen  nnd 
citronengelber  Farbe  daraus  anschleifst^  wfthi^end  das 
Chloranilin  in  Blfiltern  krystaltisirt  /  welche  von  dem 
Bi(^hIorchinon  sehr  leicht  getrennt  werdeii  'können. 
Durch  Umkrystallisation  mit  einem  Gemisch  von  Al- 
kohol und  Aether  wird  es  dann  in  grösseren  und 
dunkelgelben  KirystaHen  erhalten.  Es  wurde  zosam- 
mengesetjst  gefunden  aus : 


0   , 

Gefanden. 

Berecteet. 

C12 

40,72 

40,73 

8« 

1,15 

1,13 

€1« 

40,14 

40,0Ö 

0* 

17,99 

18,08, 

was  mit  der  Formel  C^%^€10^  übereinstimmt.  Ites 
BicUorchilion  verflüchtigt  sich  langsam  bei  gewölm- 
lieber  Temperatur,  schmilzt  bei  +  1^®^  Qi^d  wird 
dabei  duhklelr,  aber  es  niihmt  beun  Erkalten  seine 
frühere  Gestalt  wieder  an.  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
seVj  aber  es  verflüchtigt  si6h  mit  den  Wasserdämpfen 
und  wird  dabei  etwas  zersetzt.  Es  ist  untösKch  in 
kähem  Alkohol,  so  wie  auch  in  verdünntem  siedend^ 
after  es  löl^t  sich  in  siedendem  starken  Alkohol  bedeu- 
tend und  mit  gdber  Farbe  auf.  Kalter  Aether  löist  es 
leicht  mit  gelber  Farbe  ^anf.  Es  löst"  i^h  in  einem 
bedeutenden  Grade  in  siedender  concentrirter  Esisäg- 
süui*^  auf  und-  sofaiesst  daraus  beim  Erkalten  in  rhom- 
bischen kristallen  an,  aber  der  Theil,  weicher  dafnn 
in  der  Lösung  zurüekbleibt ,  wird  zersetzt,  indem  er 
die  Essigsäure  braunroth  fülrbt  Es  fftrbt  die  Haut 
nicht.     Es  löst  sieh  in  Kalilauge  und  tiadi  ettiiger 
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Zeit  is^^  sich:  aus.  ddr  wbinl*othfen  LögmgMnMlbes 
KaUab  in  kleineh.  lUraieii  A^  ails  deren  Lösnilg 
die.:Säiire  vdann  doioh  CUbritasserti^toffiiftture '  ansge*-' 
fftBt  werdeil  kanm  Dieses  Yerbdteli  isi  jedoch  ddil 
weiter  genau  arforMit'  werdäta.  Vom  Ammoniak  > wird' 
es  Miwierig  au^elöst  nnd  auii  der.anfkngis  getten 
aber  nadiher  röthen  uild  ml^M  sdiwarzen  Lösung, 
welche  mit  ChlorlYassertstoftänre  eiben  bramien  Nie-* 
ders^Iag  galt,  setzt  idch  beim  Verdunsten  Saloiiiiik 
und  ein  hümusftknHcher  Körper  ab.  Es  löst  sich  ohne 
Zersetzung  in  (Boncemrirter  Sohwefebänre  auf,  und. 
scheidet  sich  daraus  b^imf  Verdännen  mit  Wass«r'  kry- 
staüinisch  wieder  ab.  Von  kaker  conoentrürter  Sal- 
petersäure #ird  es  nur  unbedeutend  aufgelöst,  aber' 
etwas  mehr  von  warmer , .  uhid  beim  ErkaUeii  sohei« 
det  (BS  sich  unyerändert  daraus  wieder  ab. 

Behandelt  man  das  Biddorchihon  mit  scfaWefligerFarbloses  Bi- 
Säure y  so  bflden  sich  zwei  Wasserstoffrerbindungeii^S*»'^^^^:^^^^^ 
von  denen  die  eine,  wdehie  farblose»  BioUorkydro^ 
ckinan  genannt  worden  ist,  sich  ims  dier  farblosen 
Lösung  in  sternförmig  zusammengruppirten ,  langen 
Nadißln  absetzt,  welche  erhalten  mri^  wenn  man  das 
Bidilordiinon  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
schwefliger  Sftore-  erwärmt.  Atrs  einer '  verdfinriten 
Lösung  setzt  es  sich  in  kurzcfh  lind  didceii  Priämen' 
ab.    Es  wurde  zusamibengesetzt  gefunden  aus: 

Gsfaiiden.        Berecinet.     .   . 

C^«  40,24  .  40,28 
B*  2,25  2,23 
€12    —      39,62 

nO*:-^    .     _       •     .'     17,87,  '■•"'  -    .  '    • 

weldi^s  Besultat  die  Formel  C'^HtCl^^  gibt  und 
dariegt,  dass  Wasfter  bei  der  Bildung  desselben  zer- 
setzt wordeh  ist,  'wie  folgende  Vorstellung  ausweis t: 

Ci«||a€l«0*  +  2S  4-  2ft  «  CWH*€PO*  + 
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Das  farblose  'BichlbrfaydrocliliKa  kryaUfiilnrt :  in 
sehr  schönen  perlmuttergUsireäden  .KrystiOlen^  wetehe 
denen:  der  Oxalsäuve  ähnttcb  kussehen/wena^an 
(He  Lösimg  :desisefl>ta  in^Essigi^ure  dei*  Ireiwiiligen 
Verdunstang  üherlässt.  Es  sdiiirfdEl  facennend  /,  aber 
es  ist  geruchlos.  Bei  4-  l'SO^  fötagt  es  ah/sa  sri^Ii^ 
ndren^  aber  es  schmlUt  erst  bei  164^  zu  eifaer  roth-: 
braunen  Flüssigkeit)  welche '  behn  Bricalleft  wieder 
farblos  wird.  Es  verbrennt  mit  einer  sehr  leuekten* 
den  und  grünen  Flamme,  löst  sidi  itidit  in  Aiether, 
Alkohol,  warm^  Essigsfture  ilmd  in  sedendem  Was- 
ser, aber  dagegen  wenig  in' kaUcitai  Waäseh  Mit  Ka- . 
lilauge:  bidet  es  eine  fail>lose  Löstmg^  w^he  in  der 
Luft  zuerst  grnn,'  dann  röth  wird,  uImI*  hierauf  bald 
ein  violettes  Pulvis  abselat.  Von  Ammonial:  wird  es 
mit  gelber  Farbe  aufgelöst,  die  Löarag  wird  bald 
roth  und  gät  mit  Chlorwasserstoff  einen  hraimeii  Nie- 
derschlag, welcher  einen  amorphen  und  einen  kry- 
stallinischen  Körper  zn  enthalten  scheint,  fis  ist  un- 
lösKdi  in  kalter  eondeiitrirter  SchwefelSfinre ,  aber  in 
der  W&nne  löst  es  sich  darin  auf  und  wird  dann 
dmrch  Wasser  wieder  ki^stallinisdi  iftgeltthiedbn. 
Durch  siedende  conoentrirte  ChloiwassenitiQffiAilre 
wird  es  nicht  zetsetxt.'  Durch  BehamBung  des  CUor- 
lBhydro4^hinolH$  nlil  Salpetersänlre  wird  dasselbe  so- 
gleich in  Bichlorchinon  verwandelt,  was  auch  der  Fall 
ist,  wenn  man  eine  warme  Lösung  davon  in  Wasser 
mit  einer  hinreichenden  Quantität  Eisenchlorid  ver- 
mischt 
Violeues  und  Wendet  man  jedoch  dabei  nur  so  viel  Eisenchlo- 
"h^dl^^hitl^^^  an,  dass  die  Lösung  dwddor  wird,  so  scheidet 
*  sich  eine  Verbindung  in  kleineh  violetleii  oder  grö- 
sseren grOnschwanen  KrjstaBen  ab,  welche  in  Be- 
treff d^  Zttsannnenselzung  in  ihrer  Art  dem  grünen 
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IM  ieötopr^eiie*.!  ;^Diesett6  V^ilJiiidiilqf 
ttelJ  Mb'  ätfch./ MeiröUiaiiier^  Abscbeidiinlil^  yod' 
loilisifliiaii  Bübei*;  üv^to  inan' tine  Lösung:  voa^^em 
BiWoKhyilraehmon  in  Spirito»  ont  sälpetersbureni 
Sflbätnyd  Termischt;  aber  deh  dadiuich  eBEtetehende 
krystiMiMohe  Niedersddag  iat  'entweder  violätt  odtir 
fcib/je  iNidhdfeni  dfe  FUlisg|gkeit  'nehr  od^  weniger 
€0nee6trirt  war  Qtiä  naglMDh  yie\  Aiko^  enthielti 
Wird  diöSflberlömin^i  dabei  gekeidrf,  so'  gteohieht 
die  Z^r^eteung'  folIstäilHi^s^  ijedoob  /wird  in'  dneiii 
aolcfaen  Fidie'  nidit  Indkr  ab  \1  doppeiatoin  Waasinr«* 
atoS  ox^dirt,  woraua  folgt/  dasi  4ai  BicUorliydrQ«t 
ciiinaiii  die'beidei^  Waa&efaloff'^wle<pd^al6nte  in  ener 
aüderäii  Form  jofebnnden  enthUt  •  f)is  vibletteBi** 
chlarkydrochmon  wird  j  iusser  auf  sifie  Bug^Üheik 
Weisb  diu^ck  Biaendilorid/auch  eHialten^  wenn' .man 
BicUorcUnon:  in  d^  WftnM  mit  einer  Lösimg'voii 
farblosen  Biehlorhydrochinön  behandelt.  In  beiden 
FäOen  bildet  sich .  eine  dunkelbraune  Liösung,  woraus 
beim  Erkalten  dunkelviolette  ^  sternförmig  zusammen- 
gruppirte  Prismen  anschiessen,  von  denen  die  Mut- 
terlauge mit  ein  wenig  k^emi  Wasser  abgetrisd^evi 
wfrd.'  t)il9se  vibtette  VerMndttng  verlieH  schlMi  hnA 
4*70^  öder  ^ueh  beim  trodkneni  über  Sdiwefdsitfi^ 
Wasser  üiid  wii^d'  daduiroli  gelb.    Es  würde  rasmn^ 

mengesetzt  gefiinden  aus:    .    :  ^ 

r  ..  Gffilncko.  ,    9cr«ckai|t.  •  •.      , 

C*2      86,90   .      '  36,79     .    ,      .     :. 

•  -.  '.  •  -pö  -:•:-.,  :  .24,4^,'  .../■ 
waä  der  Formel  C^I^H^Ci^O^  4-  !SH  entsprifkf,  4^ 
ddr'Yevhist  an  Wasser  betrug  bei  einem  Yt^rsück 
9,09  Fkocent,  wttrtod  er  Mdi  der  Bfcfcktmi^  9^16 
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TtöcttA  aOlk  ytfbeie.  Bs  ist  ftü  mUMirii  ia  kdMH 
Wafser/  aber  es  15sf  siei  in'.4Redeiideiii  Wes^ep-  und 
in  Essigsfive  aufy  md  scbeidel'  sich  beim  Krfailteit 
ans  diesen  Lösungen  irieder  aby.wiewoU  es ^driiei 
einem  Theil  nach  in  das  gfribe,  d.h.  in  wasserfreies 
übergeht.  Durch  Alkohol ,  Aetfaer  nnd  concientrirte 
Sdiwef Ölsäure  wird  es  gdb.  Von  kidter  und  r&r^ 
dfinnter  Salpetersäure  wird  es  nicht  zersetzt^  und  dnrd 
concentrirte  Salp^ersäure  wird  es  in  Kchlorcynon 
verwandelt.  Von  Kali  .und  Ammoniak  wird  es  mit 
grito^er  Farbe  aufgelöst,  und  die  Lösui^f  (welche  wenn 
sie  mit  Aannoniak  bereitet  worden  war,  aber  nicht 
wom  sie  mit  Kali  gemacht  wurde^  durch  Salssiure 
blüss  cocheniUrdth  gefäQt  wird)  whtl  haM  rubinrotfa« 
Die  Lösung  Ürbt  die  Haut  unbedeutend. 

Das  gelbe  Bichhrhjfdroehimmy   wddies  bei  der 
Analyse  zusammengesetat  geftanden  wurde  aus: 

GefoQdeD.        Ber^hnet 

Ci«      40,59  40,51 

H5         1,91  1,68 

€1«         —  39,84 

0*  ~  17,9T, 

iwas  derZuspmmea$ctzwgsfonnels==Ci^H'€I^^  ent- 
spricht, hat  diesen  nuch  eine  gewisse  Analogie  mit 
dem.  grünen  Hydrochinon.  {Itädeler  wirft  die  Frage 
auf,  ob  nicht  die  Formel  für  -die  violette  Verbindung 

=  Ci^B^O^  +  ia^  sei,  wodurch  die  Verwandlung 
desselben  in  die  geflke  dann  däron  herröhren  würde, 
dass  der  Sauerstoff  der  unterchlorigen  Säure  Wasser- 
stoff zu  Wassier  oxydire,  wiewohl  er  nicht  strenger 
die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  yertheicfigt.  Die  gelbe 
Verbindung  wird  bei  -{-  1 10^  i'otb ,  nimmt  aber  ihre 
gelbe  ftrbe.  beim  Erkalten  wieder  an.  Bei  4*  1200 
schmilzt  sie  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  und  dabei 
zerföUt  sie  in '  BichlorcMnon  und  in  weites  BSchlor- 
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hydroofanimi;  Sie  -sehinedEl  .hresMüfl  miil  htl-tivr 
etBen  schwathen  GSnnioU.  Ste'IÖst  sich  -laicht- in  >tkH 
demtem  Wac»er  und  setzt  Üeint  Erkail^n  einen-  Ib^ 
in  des*  Möl0ttenF«mn  wieder  Ab.  Siet  lobt  sMi  iWMil 
in  Alkehol  nnd  in  Aether,  aus  wddier  ietktel'en  Lö«* 
sttng-  sie  sich  bdm  BrkäUen  in  violetten  KrystUIen 
wieder  absetzt.  Aus  ihrer  Lösung  in'  con<)eiilrfarter 
wffirmer  Bsslgsäiire  krysIdKsirt  siö  in  dünnen  d^iikel«- 
g^en  Prisma.  Mit  Schwefeisiure  gibt  sie  '  eine 
gelbe  Lösung^  aber  siä  setst  sidi  dwaus  mü  ihrer 
freieren  Farbe  wieder  nb^  wenn  iHan  dietSohwefdr 
sSore  Wasser  aus  der  Luft  iniisiehenlftsst.  fiägeä 
Sa^^rsfture,  KaK  und  Amnoniak  Tevhiil'irie  sich 
me  die  violette  Verbindung. 

Behandelt  man  die  festen  Pi*oducte  von  -  dßr  De«J  Trichlorchi- 
sffliation  der  Chinäsäui*e  mit  einer  (Silor  entwickäff^  "®°* 
den  Ifiscfaung  mit  dn  wenig  kaltem  Alkohol  ^  so  >ldM 
dieser  ein  wenig  «Oel  auf,  und  werden  sie  darmif 
mit  kaltem  85  procentigem  Alkohol  so  lange  mace-^ 
rirt/  als  man  daraus  durch  Wnsser  noch  etwas  aus^ 
Meh  kann,  so  erhftlt  man  auf  Zusatz  von^VTasser 
einen  Niederschlag  v<m  Chlorchinon  und  Trichiorchi^ 
non,  und  wird  dieser  iii  60^  warmem*  und  enge« 
messen  starkem  Spiritus  wieder  t  aufgelöst ,  so  kry*^ 
staBisirl  beim  Erkalten  das  Triehlorcfainon  zuerst  fai 
gelben  BIfittem  aus,  welche  abfiltrirt  und  mehrte 
Male  uiiikrfstalltsirt  werden  missen,  um  sie  vciDkomi^ 
men  von  einer  Binmengung  des  erst  hiiitteher  in 
Nadebi  krystallisirenden  Chlorchinons  zu  befkreien; 
Das  so  dargesteUte  TWcAAirüAtiiOfi  enthftit: 

Gefqndeii.       Ber^ehoe^ 

C»2  34,48  34,10 

.  B  0,54             0,47 

€1«  50,10  50,30 

0+  14,88  15,13, 
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flo  datf  dB  nacfli  der  Kdrad  C^KCI^O^  zwas^Miifire«^ 
sefitiilit.  Es  üUblimiH  «ich  bei  +  IdSo.sohr  laseb, 
«bcir  QBAUAwäzi^TSl  bei  l^O^,  istlgenicUos,  'fichirteekt 
fidifttf  und  Icrataend, 'KrM  liiaht  die  HftttV  i»t  «ilöi^ 
lieb  in  imlleiii  ^«bier  etwas  l<Midi  in  wtanete  Wasser, 
vird  wenig  wt  :kalWm  AlkMol  anf|[el5St,  und  ven 
rerdllwitem  •  Alkohol:  wilrd  es' int  Sieden  in  feedeiHidH 
der  Ibnge  anfgelöst^  ^räiia  es  tehn  Erkalten  fast 
voUstäridig  Wieder*  aitokrystaBishrl.  GegeU' starke  wA 
ireitdUütole  Essigsäfiire  Wrhälres  sieh  eben  so,  wie 
gBgfen  ecmciöntrirten  oder  .YlordfiAnten  Alkohol.  Voa 
Aelher  wird  estreioMioh  AaJjgfeldM.  Hit  concifntoirter 
Schwdfelsittto  bildet  esebid  gelbe  JLösmgv  wddie 
durch  Wasser  gefällt  wird.  Voll  warpier  0QneentE&^ 
.  . :  ter  Salpetevsture  itird  e»  niOiC'  SSevselKung  .aufgelöst, 
und  bekn  Eriuiten  in  gelben  BlMtenf  danlas  wieder 
abgeschiödön.  BdMittdelt  imn  di0  Krystalle  m{rKaI»- 
Iwg^  so  löatlessick  mit.  grüner  Farbe  auf/  aber  die 
Lösung  wird  bald  nlK^bher  rothbraun  und  sdieidet  eia 
neues  Kalisabi  in  langem  Mk^n  Nadeln  ab ,  '  weldie 
von  üafuem  in.  Wasser  wieder  aufgelöst  werdeti  kön« 
neh,  ühd  ails  dieser  L&Mng  kann  doreh  ChlorwaS- 
s«*slQffSfture  eine  Sänre  in  rothen  Krf stallen  ahge* 
schieden  werden.  Vo«  concettItsMem  Amnoniak  wird 
es  ebenfalls  ^erst  Aiit  grttüer  Farbe  au%elöst ,  aber 
die  Lösung  fkrbt  sich  dann  braunrotii  und  setzt  beim 
freiwilligen-  Verdunslett  kleine  dunkölbranne  Krys^e 
ab, :  wdehe  dem  Chloranihunmoniak  analog  nu  seia 
sdidflen. 
Farbloses  und  Das  Trifddorehinon  löstt. sieb  ohne  Farl^eiip^  war- 
8«l*j®»  Tri-  mßf  flüssiger  schwefliger  Sflure  auf,  und  aus  der 
^^  m>n.  '"Lösung  schiessen  dann  beim  Erkalten  KrystaUe  von 
farblosem  THehtorhydrochwm  an.  Wird  die  Lösung 
in  der  Wärme  verdunstet,   sl»'  scheitton  sich  daraus 
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liMSeh  cfntarmi^  md  züg^kfl  scUesstiein  TImI  itt 
Blüteim  oderiplattöiiPiSaiiiMiii  an«'  Sfttdeleriisttdm 
TrieUoitiyidnHlimM  nidit  aiNdygiil)  (aber  er  g^iiM 
doch:  ;ati6  Acr  fiiUäjlifffireise  dtoiel]Mdft..i!en  BoUius 
jiiehen  zu.  kteocti/ jd«»^  lUe  :2is^itimeBSi*aiiig 'der 
Fomal  C^^^^Q^.  <»il4mtfle;  ./E$  8ehfldbt4iöi  H^ 
bei  .30^  .und.  aublmiirt  jiicb  £ib  ifarbfaiäe»  JBMttfn^ 

E9  J$«t  151^  wenig  ^m  haUto  .W<l8ser  aiif^ .  aber  b^v 
dQUt#|i4  in  ^ißdendeoi^,  W0nl«i  es  sieh  j^ech  boril 
ErkaHen  rar  di9llwei(e  ^v^ieder  absetel.  ^  Et;  Mal  isfidi 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether;  undtdie.sattef!  teth- 
girei}d0n  JiSsangei^  gebeki- mit  lieiilrlildni  ässigsafirem  .'  m..'..  ) 
Bl^axyd  w^MO  NtedersoU^.  Cönoenfirirte.  Söbwei- 
feteänre  löst  ,ea. in  def*  Wär»^  mf,  md  Waaser 
sche^l^t  eaidacavis  wieder  ab,:  von  •  v(^düimler  :Sak 
peterißäur;^  .  wM .  ^  /lücbt  itagegnlen  >  äbev  durch 
conc^trirt^'  wird  es  in  g^ea  %iahierchinon  ver-f 
wandelt.,  Mit.KaU:g9M:es^iwBie  farl^loae  Lösuag^i  wrieiie 
in  der  iMtk  a^ladüNg  grtta,  i^olh  und :  ibiami  wind,  wmi 
CUorw^ser^toffisSure  biMel  danft  darin  meinen:  yote; 
minöRQU;  |>pwpaei»  Niod^i^f^hJdg;  wekdier  unter,  einen 
Mikroacope  i9ls  ej»  (iettettgeavon  hAUlsfelbeB  flUtttem. 
und  schi^ar^br^iiieii^  ui»dei|jtt^^ 
Waa  di^  FarbeurVerwMdtnjigeQi  anbetrifitr^  .ae  vecr 
hält  !?s  sioh  gi^fsm  AmiiH)|iiftk;eJwm^fio,..wie  gegen 
Kali,  aber  ,es  git^idffii^  vi^\  g^äwe  J^mnßmahi- 
rothei^  aperpl^ld  l^iederaphteg^ 
.  Veraetzt  n^an  eine:  hi^sm^gyon  lirMofem  Trioblorr 
hydr^chinon  in  schwachem  Spiritus  mit  salpetersau- 
rem Sjlberoxyd^  ßQ  setzt  sjch  ba^  dacau^  pf^niers 
beim  Btwärmen.,  ^in  Silherspiegel  ab,  wd  Mm:  Er^^ 
kalten  bilden  sich  kleine  gdbd  Butter,  weiohe  unter  J 


H2 


Tufeln  emchemen/  Sasselbe  Vwhimen  fii^t  statt, 
weniL  tnin  Eisetichlond  »einer  Ldsanf  des  CUor- 
kydtocImiOBS  in  Wasser  setkt  Sti^deler  imi  wegen 
Mangd  an  Material  diese  gebe  VerbindiH^  nieht  ge*- 
nauer  onlensniciit)  .inziirisclicn  glaiM'  erdoeh^:  dass 
sie  idvssfdfce*  sei)  wie  Wos^cresenliy^s^  Chlorchi-« 
Aoyi  (Ghlorcliinon  Berz.),  ftir  wdches  dieser  Chemi- 
ker dieEormel  6>'W€1^0^  Voi^gesoUagea  hat,  <tessen 
Zu^amntensetsEung  aber,  wie  scbsn  Berselius  -seigte, 
fcesser  mit  der  Formel  C^H^&H)*  ttbereinstimmt, 
snd  wdcbes  also  richtiger  gettes^Trichllirh^roebi- 
non  heissen  »uisis.  ' 

Chlorhydroa-  iWas  das  GhlwanUüi  anbetrifil,  welches  bei  der 
°^''  Oestülatioli  der  Ghinasämre  mit  einer  Chlor  entWiel^In- 
den  Misduing  gebildet  wird ,  so  wäre  es  wohl  am 
richtigsten.,  darüber  aii  einem  md^tm  Orte  imA  im 
Zusammenhang-  mit  anderen  Aniünverbindtingen  das 
finznfidu^en,  was  6tädeier  äls^  Nenes  b^  d<^  Me^ 
taniorphose  beoba^^tet  bat,  intewischen  erlanhe  ich 
■ir,  hier  wegen  des  Zasamm^nh«!^ üii<  dem  Tor- 
hergehenden  eine  Ansnakme  zu' machen.  '^Wl^d  das 
Chloranil,  C^^€9^^,  mit  schwefliger  Store  gekocht, 
«0  gehl  seine  Etebe  von  Gdh  albüKg  in  Kraünweiss 
ilber,  indem  es^'I>e^dalo«6>WassensteiF  aufhimmt 
und  einen  neuto*  KOrpef"  bfldet,  Welcher  Cftforfty- 
äraanil  genannt  worden  ist.  'Wird  der  iso  gebildete 
Kbrper,  nachd^n  man  ihn  mit  khltem  Wasser  ge^ 
waschen  hat,  mit  einem  Gemi]3c6  youiAethe^  und 
sehwachen  Spiiitus  umkrystttlllsirt,  s6  erhidi;  man  ihn 


t)  Jabresb.' XX ,  44t,  Woselbst  jedoch  ta  so  fern  ein 
D^ockreblir  ▼Mrk^miDt,  düS0  die  Formel  Dicht  C^^'C!!^^ 
^«'«ondAi*/^,CMB^tMH.      > 
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tt.BUliteniy  wtkike  »  Maa»  gesUieiliWoU  woeh  ei- 
nen- Stich  injB  Bmuie  teifen,  die  aber  T^Hüg  weisi 
werden )  yuenn  man  ete  in  siedender  Ewigsftilre  auf* 
iMt  und  aua  dieser  farystaUisiren  Iftsst,  wobei  der 
branh  fferbende  Körper,  in  der  Lösnbg  nwflekbieibt 
Er  besiUil  dann  folgende  ;Zusaramensilteiiag: 

Gfefanden«.  :.   Barfcdiiiet*    . 


ß«? . 

29,46 

20,08 

»« 

OßQ     . 

0,31 

c\* 

■  — r 

57,21 

0* 

■  — 

12,90 

wdche  mit  der  Foiinel  C^^B!^WO^  übereinstimmt 
Das  Chlorhydroanil  Verändert  sich  liieht.bei.^'  150^, 
dber  bei  4*  I^O^-  ^gt  ^  an  schwach  brau  au  wer- 
den^ und  bA  +  2150_220o  wird  es  dlmkettffawi, 
in  welcher  Temperatur  dasselbe'  rasch  aubtimirt.:  In 
höherer  Tenqiteratur  schmilzt  es.  Es  besitzt  weder 
Geruch  nodi  .Geschmack^  ist  mddsKd^  in  Wasser^ 
aber  Idchti  löslich  in.  Alkohol  imd  in  Aether^  und 
diese  Lösungen,  welche  sauer  reagiren^  -  werden  durch 
essigsaoBres  Bleiöxyd  geföUt  Von  cencentrirter  Scbwe«- 
Msäure  '  wird  es  weder*  au%etöst  noch  verändert^ 
selbst  in  der  Wfirme.  <  Von  verdüaait^'  hattet  KaU-^ 
lauge  wird  es  aufgelöst,  aber  durch  Sfeiiran  darauf 
krystalbiisch  wieder  niedergeschlagen. '  Geschieht  da-r 
gegen  die  Lösung  in  der  Wärme,  so  schiesst  darans 
beim  Erkidlen  ein  prismatisches,  weidg.gefärbtes  Ka- 
lisidn'  an,  welches  sich  aber  in  der  Luft  bald  ftriil. 
Von  Ammoniak  wird  eS'  besonders  ^  in  der  Wärme 
aufgelöst,  und  yermischl  man  die  Lösung  init  Saln^ 
säure,  so  lll^bt  sie  sich  awar  vi(riett,  ab^  sie  setat 
nichts  ab.  Setzt  man  Eisenchlorid  oder  verdünnte 
Salpetersäure  zu  der  Losung  in  Wa/^eri-  so.  fftrbt  sie 
sich  beim  ErwämeH'  grib,  md  dieses«  findet  auch 
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«ttitil  wemii  mmi  «die  Ld«Biig  M  sAwach^iii  SiriKi« 
mit  sai^peiarsaiirem  Silbarexyd  yenuicb^  und  wird 
das;  Mm  ävsgesehiedene  metällisdie  SSbmr  idiiltrirt, 
M  sißhiesseii :  ftus  der  Fbimfig^eii  beim-  yerdunatea 
gelbe  rhenbiaohe  'Rifriii  an, .  welcke  «aÜBiehräiiidl 
eine  VerbiBdinlg  von.  1  Aiotti  Cbldranil  mit  1  dop* 
pelatom  Wasserstoff  sind;  flleichwie  es  mit  dem 
Bi-  und  Trichlorbydrochiiion  -^er  Fall  ist ,  so  ßrbt 
sich  auch  das  CUorhydroimil  durch  tmterchlorigsau- 
res  Natron  grta,  aber  während  sich  bei  den  beiden 
ersteren  £örpem  keine  krystallinische  Verbindung 
dabei  absoheidet,  so  -  ist  dieses  doch  der  Fall  mit  dem 
letEterefl;'  vnd' diese  Krysläie  sindiin  Walser  und  iä 
Alkohol  aaiöslich,  sie  gebei  benn  Elrhitzen  CIiionnii> 
mit'  Hinterlassung'  eines  kehligen  Kü^käbaicks« 
.!  Laurent^)  hat  das  Chiaonüimd.dielFeBivitte  des- 
BiJben  bitier  \  kritischen  ErüCiäig  unterworfen ,  wobei 
er.sicfa  hauplsüfiiliffh  :auf  die  ;Ütertti  Attalysenvon 
Wöhler  uadrWoBkr'eaenjik;  stätat.  .  Ddbei  ist  er 
iki. mehreren- FüUfiBi  zu  denselben  Resutaleai  g^kom'* 
men^wie*  die.im  yorii0rgaheide]4  mitgetheitten,  aber 
in  einigen  i^äMen:  "vireicbt  er  /daron^  ab.  /De.  seine 
Prüfung  ittkserdem  etne^  vielfach.  abwobDbeiidQjfoMienr 
idatur  enthfit,  <<so.:haheiäch.  ^geglaubt;  hier,  das  Er-* 
seheinei»  v^n  LnurM^s. AbhdncHUng  .nur  MtaügtA 
aD'mässea.  ■,.-.... 
Verfioderung       Liebich  ^]  hat  einigil  Yersnebp  ittber  dieEinwir«* 

"^rfiif  dTch"**"^  des  Kali^ß  auf  die  KaSeegdfbsüuN  i»  BerütaHBg 
Kali,      «it  der  Luft;  angestellt.     Wird  diese  SA«re  nlit  K0H 
«eub'alisirti  so  .flirbt  sieb,  iiß  Lösung  «ogleii^  hell- 
braun, und  die  SHtoke  diaser  Fürbung  Moimt.  alhaülig 

1)  Revue  scienliF.'XXXlV,  IM. 
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1t)  ABni.dcr.Ghen.  und  Pb«i*«i«  LXXIvd?« 
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«1.  Wird  die  FHlsisigkeit,  nachdem  sie  8  Tage  lang 
der  Luft  ansgesc^tzt  gewesen  ist^  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd vermischt,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag, 
für   dessen    Zusammensetzung  Liebich  die  Formel 

ipm^O^b)  +  (Ci2H05)2tb5  berechnet.  Lässt  man 
aber  die  Lösung  in  Kali  noch  8  Tage  länger  an  der 
Luft  stehen,  so  bildet  essigsaures  Bleioxyd  dann  ei- 
nen Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  der  For- 
mel 5(Ci2H407pb2)  ^  (Ci2H*0^b)  entspricht.  In 
Folge  dieser  Resultate  ist  Lieb  ich  der  Ansicht,  dass 
sich  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  =  C^2|| 4-07 

gebfldet  habe,  welche  in  dem  letzten  Salze  mit  Blei- 
oxyd sowohl  zu  einer  neutralen  als  auch  basischen 
Verbindung  vereinigt  sey.  Dies  ist  alles,  was  er  dar- 
über angiebt. 

Czyrniansky  ^)  hat  einige  Beobachtungen  überNicht  flächiige 
einige  nicht  flüchtige  Säuren  gemacht,  welche  in  der^.^l"**;"  '"  ^^^ 
Valerianawurzel  enthalten  sind,  und  von  denen  die  zel. 
eine  erhalten  wird,  wenn  man  die  Wurzel  mit  war- 
mem wasserfreien  Alkohol  auszieht,  die  Lösung  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  fällt,  den  Niederschlag  mit  At- 
bhol  auswäscht  und  ihn. dann  in  Wasser  zertheill 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  Lösung  gibt 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  weisseh  Niederschlag, 
welcher  in  der  Luft  grün  wird,  und  dessen  Zusam- 
mensetzung mit  der  Formel  C^^H^O*  iä)ereinstimmt. 
Die  freie  Säure  wird  rasch  in  der  Luft  zersetzt,  sie 
reducirt  Silbersalze,  und  nimmt  mit  Eisenoxydsalzen 
keine  grüne  Farbe  an.  Setzt  man  zu  der  von  dem 
ersten  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  Ammoniak, 
so  entsteht  ein  Bleiniederschlag,  in  welchem  die 
Säure  nach   der  Formel   Ci^ijsos   zusammengesetzt 


1)  Ann.  der  Cham,  and  Pharm.  LXXI,  21. 
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seyn  sali,  und  welche ^  wenn  maa  ihre  Lpsung  in 
Wasser  in  Wasserstoffgas  yerdapstet,  zu  krystuttUiren 
scheint.  Sie  reducirt  ebenfalls  Silbersalze ,  f^er  sie 
giebt  mit  Bleisalzen  Iteinai  Niederschlag. 
Caprjlon.  Guckelberger  ^)  hat  Caprglon  dadurch  fhirge* 
stellt^  dass  er  ein  Gemisch  von  1  Theil  caprylsaurem 
Baryt  und  2  Theilen  Kalkhydrat  in  einer  Betorte  r^sch 
und  bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzte.  Während 
der  Operation  entwickelten  sich  weisse  Dämpfe,  die 
sich  in  einer  angelegten  Vorlage  zu  einer  gelbeii;  öl- 
artigei^  Flüssigkeit  condensirten ,  welche  nach  kurzer 
Zeit  zu  einer  gelben  butterartigen  Masse  erstarrte. 
Durch  Pressen  zwischen  Löschpapier  kann  die  gelb- 
färbende Hasse  abgeschieden  werden^  so  dass  eine 
weisse  krystallinische  Hasse  übrig  bleibt,  welche  durch 
Umkrystallisirungen  mit  Alkohol  gereinigt  wird.  Das 
so  gereinigte  Product,  welches  das  Caprylon  ist,  gleicht 
'  iiQ  Ansehen  dem  chinesischen  Wachs ,  ist  geruch- 
und  geschmacklos;;  leichter  als  Wasser,  hat  aber  ein 
^össeres  specifiscjies  Gewicht  alsf  0,89.  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oe- 
ieii,  krystaliisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  seideglä^zen- 
den  Nadela.  Schn^il;&t  bei  4~  ^^^  und  erstarrt  dann 
bei  -j-  38^  zu  einer  krystallinischen  Masse. .  Kocht 
bei  +  178^  und  destiUirt  in  dieser  Temperatur  über, 
ohne  zersetzt  ;bu  werden.  Durch  Kali  wird  es  nicht 
zersetzt.     Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefaoden.  Berechnet. 

C"      79,08    79,27        79,64 
H^s     13^41     13^23        13,27 

0  7,51       7,41  7,09, 

woraus  folgt,  dass  die  Formel  dafür  =  CI^S^^q  ist, 


1)  Ann.  der  <ChRiw  »»«l  .Wwm.  IXUS,  »M, 
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und  dass  es  dadurch  aus  wafisttfreier  Ci^rylaäur^ 
entsteh!,  dass  die  Blemenle  für  1  Atom  KehleniäUire 
aus  dieser  aikstrelen.  Das  Caprylou  wird  in  der 
Källe  selbst  nicht  von  rauchender  Salpetersfiure  an- 
gegriffen, aber  dagegen  wirkt  Sa^etersäure  yoa  1,4 
specifischem  Gewicht  sehr  stark  auf  tM^hmelnendes; 
Caprylen  ein.  Lässt  man  das  Gas,  welches  sich  da- 
bei entwickelt;  durch  Wasser  streichen,  >  so  nhnmt  die- 
ses davon  einen  ätherarligen  Geruch  an^  während 
sich  das  Oaprylon  zu  einer  dunkelgelbeir  ölartigen 
Flüflfflgkeit  zersetzt,  welche  schwerer  als  Wasser  ist> 
und  welche  sich  schwierig  darin,  auflftsi.  Das  neu. 
geUldete  Product,  welches  dem  analog  zu  sein  scheint, 
wdcbes  Chancel  durch  die  Behandlung  von  JButy-. 
roB  mit  Salpetersäure  erhiel^  löst  sieh  leicht  in.  ver- 
dünntem Alkalien,  und  «fie.' Lösung  desseftea  ia  Am> 
monink  gkbt  mH  dan>  Salzen  vom  Silber  (und  B14  .i  .-a-i 
gelbe  Niederschlag«!. 

Dasi  (Uiurtigä  Zers8tzinigS|Hroduoty  Welches  au^er 
demiCapi^on  bei  din^nestiliatiaa  des  capr;)^siBiuneii 
Barjts  gebiUeft  wird,:  ist*  von  Guckelb^rgier  wegvn 
Mangel  an  Sfaterial  nicht  genauer;  untersucht  worden* 
Derselbe  benwvkt  jedoch,  dass  einige  Beactioiiein'  auf 
den  Cbehalt  an  einen  aldehydarttgev  Kftrper  hinamieo*^. 
ten  schienen,  weil  Kati  beim  Erwärmen  damit  die  Bä-^ 
düng  eines  braunen  Körpers  bewirkt,  und  Silber  ass; 
einer  Silberlösung  reducirt  wird,  wenn  man  Ammo- 
niak hinzufügt  und  erhitzt. 

Gerhardt^)  und  Lies-Bodart  haben  gemein- Trockne  De- 
schaflUch  den  camphersauren  Kalk  der  trocknen  De-  ««ill«|ion  de» 

2  ,     .  ,         ,.        ^  camphersiuren 

stillation  unterworfen,  und  sie  rathen  diese  Operation      Kalks. 
mit  kleineren  Portionen  vorzunehmen.    Es  geht  dabei 


I)  Rerue  scieolif.  XXXIV,  S85. 
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ein  bramies  Oel  über,  welches  durch  Reclification 
gereinigt  wird,  welches  aber,  wahrscheinlich  in  Folge 
des  Einflusses  der  Uift,  immer  einen  Stich  ins  Gelbe 
behält.  Es  fiirbt  sich  in  der  Luft  dunkel,  ist  schwe- 
rer als  Wasser,  riecht  scharf,  kocht  bei  -f*  208^> 
und  wurde  zusammengesetzt  gefenden  aus: 

Gefunden.  Berechnet. 

C"     77,7    78,1     77,9  77,6  78,2 

Hl*    .10j6    10,0    10,2  10,0  10,1 

02      11,7    11,9    11,9  12,4  11,7, 

was  mit  der  Formel  C^^R^H)^  übereinstimmt,  welche 
durch  das  specifische  Gewicht  desselben  in  Gasform 
ihre  Bestätigung  erhält,  indem .  dieses  »  4,962  ge- 
funden wurde,  während  dasselbe  nach  der  Formel 
berechnet  SS ; 4,843  seyn  würde,  werin  man  dabei 
annimmt,  dass  sich  die  Volumina  der.Elemest^  auf 
Phorone.  \  condensirt  habend/  Dieser  Korper,  welAer  Phcrone 
genannt  worden  ist,  ist  dann  dadurch  gebildet  wor- 
den, dass.  2  Atoole  oan^eraatirer  .Kalk  die^Bädüng 
t^ou  2  AtQflnen.  koMeoBaürem  Kolk  und  1  Atopi  Pho- 
rone Teranlasst  ibaben ,  indem  i  die  geringe .  Quantität; 
Theer^  weiche  bei:  der.JercBtiittg  gebildef  wird,  von 
der  Einwirkunj^  der  Luft  auf,  die  Phorone  herzurühren 
soheivt.  Die  Phorene  löst  sich  in  Schweföbäure  mit 
Uutrothei'  Farbe  auf,  aber  Wasser  sebeidet  ae  dar- 
aus wieder  ab.  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
wird  sie  in  eine  harzartige  Hasse  verwandelt  .  Hit 
Kali -Kalk  scheint  sie  eine  Verbindung  einzugehen, 
denn  das  damit  gemachte  Gemisch  kann  20  —  30^ 
über  den  Siedepunkt  des  Pborons  erhitzt  werden, 
ohne  dass  etwas  überdestillirt,  und  erst  bei  4~  240^ 
destiHirt  eine  Flüssigkeit  über,  welche  jedoch  eine 
andere  Beschaffenheit  als  Phoron  zu  haben  scheint. 
Wird  das  Phoron  der  Destillation  mit  wass^freier 
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Pbos^borsüiire  uiilerworfen,  so  eriiftU  nwii  Guini« 
(Cumene  Gerh.)  —  C^W«. 

Bekanntlich  ist  über  die  Zusammensetzung  derPorrisSure  uod 
Pomsöure(Euxanthinsäure  Erdmann)  von  ihrer  Ent-'**'®  '>«"^«^«? 
deckung  an  und  über  ihre  Metamorphosen-Producte 
eine  gewisse  Unsicherheit  übrig  geblieben,  indem 
Stenhouse  und  Erdmann,  die  einzigen  Chemiker; 
welche  sich  damit  beschäftigt  haben,  verschiedene 
Ansichten  über  gewisse  Hauptpunkte  haben.  Lau- 
rent^] hat  nun  Erdmann's  Versuche  einer  genaue- 
ren Prüfung  unterworfen,  und  selbst  zugleich  einige 
analytische  Bestimmungen  hinzugefügt,  und '  er'  hat 
dabei  gefunden,  dass  bei  der  Bildung  von  Porron 
aus  der  Porrisäure  kein  anders  Gas  als  Kohlensäure- 
gas  entwickelt  wird,  und  dass  die  einatomige  wass^er«^ 
haltige  Säure  zusammengesetzt  ist  aus: 

Gefonden.      Berechnet.  ' 

C^        56,37  56,5 

9^^         4,07  4,0 

0«»       39,56      .     89,5, 

=  C4^2H»8Q«2  =  Pro.  Hiernach  ist  er  der  Ansicht, 
dass   Erdmann's  Analysen  des  Hydrats  der  Säure 

Prä^,  des  Kalisalzes  KPrH,  des  Bleioxy<}saIzes  = 
PbPr,  des  basischen  Bleioxydsalzes .s?:  PbPr  4-  PbU, 
des  basiscbea  Talkerdesalzes  tsi  %Pr  +  MgÖ,  des  Sil- 
bersalzes = ÄgPr,  der  CMorporrisäure = C^  W  i^Cl^O»«, 
der  Bromporrisäure  =  C^W^tH)^%  der  Porrisalpe«- 

tersäure  =  C^^i^O^^ÄS  und  des  Bleisalzes  dersel- 
ben =  C*2Hi^O«opb»  +  HPb  besser  damit  über- 
einstimmen,   dass  die  Pörrisäure  nach  der  angeführ- 


1)  ReTue  Bcientif.  XXXiV,  377. 
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len  Poimel  zttsalfimeiiges^t  i^,  wodurch  Btudk  üh 
Zusammensetzung  des  Porrons'  nach  Laurent 

Gefunden     Berechnet 

C*o      68,73        68,96 
»12        3^47  3^40 

0^2  27,80  17,64, 
welche  der  Formel  C^^H  12912  entspricht,  besser  in 
Betreff  der  Bildung  erklärt  wird|  weil  bei  der  Bildung 
desselben  nur  Kohlensäure  und  Wasser  gleichzeitig 
entstehen  können,  wie  aus  der  folgenden  Vorstellung 
zu  ersehen  ist: 

C*2Hi7p2i  +  H  :^  C^Ui^Qu  4.  2C  +  6H. 

Für  .  das  Chlorporron  wird  dann  die  Formel 
C42gi4ö[30i2.  Dagegen  konnte  für  die  Porrischwe- 
felsäure  (oder  Hamothionsäure,  wie  sie  auch  genannt 
worden  ist)  keine  wafirscheinliche  Formel  aufgestellt 
werden,  welche  über  ihre  und  der  gleichzeitigen  Bil- 
dung von  Forron  gehörige  Rechenschaft  gibt,  wenn 
man  die  Porrisitore  mit  Sphwefelsäure  behandelt. 

Was  endlich  die  von  Erdmann  entdeckten  Säu- 
ren: Kokkinonsäure  (Coccinsäure,  Berz.);^  Porphyrin- 
säure  (Porronsalpetersäure,  Berz.)  und  Opicyporphy- 
rinsäure   (Oxyporronsalpetersäure ,   Berz.)   anbetriil), 
so  stellt  Laurent  auch  für  diese  neue  Ansichtsfor- 
tnen  auf,  die  jedoch  weder  auf  eigne  Versuche  noch 
auf  eine  getiauere  PMfung  der  älteren  Untersu^an-- 
gen  gegründet  sind|  so  d^ss  lob  sie  hiibr  übergehen 
-zu  müssen  glaub^a 
Einwirkung        Steuhouse^]  hat  gefunden^  df^s  ^ie  Anjlsalpe* 
AniuSjeleJ-Vsäure  durch  Chlor  angegriffen  wird,   i^d^en?   bei 
siiure.      der  Digestion  diespr  mit  ein^m  fiemisch  von.  chlor- 
saurem Kali  und  Salpetersäure  nur  Chloranil  gebildet 


1}  Ann.  der  Ghem.  und  PhntiL.  LXX ,  25^. 
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wird  9  oline  daBs  dKbei  gkithzeiüg  müh  CUlörpikriti 
entglehl«  Dasselbe  findet  stalt^  wenn  man  CUor  iti 
eine  gesätl^e  Lösiiftgf  von  Aiiilsai^ätersSiire  (fliileilGl« 
Koebt  man  die  AnOsalpetersäure  mit  eln>^  Lösung 
Ton  ünterchlotigsanrt^r  Kalkerde,  so  bildet  sieh  kein 
CUorpikrin,  aber  die  FlOsmgkeit  Tärbt  sich  dunkel-^ 
braun,  und  durch  CMorwasserstoffsiure  wirji  dann 
daraus  ein  unkrystttllislrbtres  Hat^  in  gelben  Flodcen 
abgeschieden.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  AnH- 
sa^etersftnre  bietet,  insoMm  dadurch  Chloranil  gebil- 
det wiiti ,  ein  gutes  Mlttiel  dar ,  um  diese  Säm^e  von 
Emmengungen  von  nkritisalpeiersdure,  Slypbninsftiirä 
und  ChrysinsäUrC'  (ObrysaininsSurej  S^chunok)  im 
trennen,  weil  diese  Sfturen  bei  d^r  Bittwh'kUng'd^s 
Chlors  stets  die  BÜdung  von  CUorpikrin  veranlassen« 

Cahours^)  hat  das  Chlorjiikrin  analysiH  «nd  mh  Chlorpikrin. 
sammengesätst  gefunden  aus:. 

Gcfiiiidisfi.  fiereohliet 

C»         7,09      7,10  7,2 

€P      64,59       —  66^0, 

wonach  er  die  voii  Stenh»use^)  fitf  diesen  Kdi*pei! 
angegdbene  Zusanamensetsuilgsfonnel  corilgirt  mi 
in  C^M'IIO^  als  Aie  richtige  verindert^  liiil  tden  Be« 
merken,  däss  sie  ki  soCeni  eine  Ueiiereinstimmung 
mit  denn  Chloroform  darbiete,  dass  ili  diesem  1  Dop*f 
pelatom  Wasserstoff  dut-^  ^  ersetit  worden  säy. 

Mülder^  hat  nun  seine  autführliohe  Uniersu*-  Einwirkung 

chungefl  über  die  Producte  bekannt  gemacht,  '•'^^'^•^^^ure^auf  AJoe 
durch  Efaiwirkutig  döf  Salpetersäure  euf  Aide  Mtste^ 


1)  Revue  scienlif.  XXXiV,  170.  .      '     ' 

2)  Jahresbericht  XXIX,  241. 

3)  Buchn.  Repert.  H,  6Ö,  145.     Journal  für  prakl.  Chem. 
XLVIII,  1.    Ann.  der  Ghem.  tind  Pbarttt:  LXXII,  285; 
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ben.  Ich  bedauere  *  est,  4«^  diese  reichhaltige  Arbeit 
mir  nicht  durch  eipe  TJoUst^adigiere  Uebersetsong  in 
allen  idreQ  Theilen  behamil  geworden  ist,  so  dess  ich, 
als  der  beäündischen  Sprache  unkundig  ^  gezwun** 
gen  bin^  die  Angaben  ül^esr,  Aloetiiisäure,  Aloeresin* 
säure,  Cbrysetinsäure,  Chryjodin,  Chrysindin-Ammo-? 
niumoxyd  und  deren  nächste  Derivate  für  diesen  Be-^ 
lichl  aas  dean  Auszüge  zu  nehmen,  welcher  von  der 
Qriginal-Abhafidlu^g  mir  3U  Händen  gekommen  ist. 
Wendet  man.  die  Salpetersäure  bei  ihrer  Einwir« 
kuog.auf  Aloe,  in  uq^ureißbender  Menge  an,  oder 
läflst  man  jm  nicht  bei  4^  Destillations^Wärme  dar-: 
auf  einwirfcien  und  giessj  man  die  in  die  Vorlage 
ttberdestiltirende  Ss^Ipefeersänre  nicht  in  die  Retorte 
zurück,  so  erhält  man  haupbsä^ch  Aloetinsäure; 
dagegen  aber  wird  erst  dann,  weipn.das  letztere  ge- 
schieht und  wenn  man  8Theile  starker  Salpetersäure 
auf  1  Theil  Aloe  anwendet,  die  von  mehreren  Che- 
mikern sogenannte  Chrysaminsäure  erhalten,  die  ich 
jedoch  aus  Gründen,  welche  fai  dem  vorigen  Jahres- 
berichle  angeführt  worden  sind,  Ckrjsinisäure  nennen 
wül.  Behandelt  man  diese  ChrysttsäuTe  weiter  mit 
noch  mdir  Salpet^siure,  so  entsteht  die  Saure,  wel- 
che früher  Gbrysolepmsäure  genannt  worden  iat,  von 
welcher  Stare  ater  nachher  mehrere  Ohemikar  dar- 
gelegt haben,  dass  sie  mit  der. bereits  bekannten  Fi-* 
krinsalpetersäure  identisch  ist.  Die  Chrysinsäure  ist 
in  Wasser  schwerer  lös^ch  ^als  diß  Pikrinsalp^t^rsäure, 
und  sie  kann  daher  von  dieser  dadurch  gereinigt 
werden,  dass  man  sie  mit  Wasfser  behandelt.  Von 
dem  der  Aloe  eingemen|Q:ten  Sand  wird  sie  darauf 
durch  Umkrystallisirung  ihres  Kalisfilzes  befreit,  ,aus 
di^m.  man  sie  dann  duro^.  in^, geringen. Ueberschuss 
zugesetzte  Satpetersäure .  wieder  abscheidet^    ^eh 
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welche  *dann  auch  noch  vörbaiäieiie  ÜHimengoiifea 
von  Aloeremßäure  und  -  Moetinäänre  «xydiH  nnd 
ebeirfallt»  in  ChrysiBSlBre  Ytärwaiidelt  Worden*  Da 
die  Dafstellung  dses  Kalisalses  für  die  Bereitung  de^ 
Säure  6ehr  wiefatig  ist^ .  diese  Satire  aher  durch  Ein«' 
wirlmng  Ton  überachussigem  frei^  Alkali  leicht  me«* 
tamorph^irt  yfird  y  so  berdtet  man  das  in  Rede  :ste«- 
hende  Kalisalz  am  besten  auf  .die  Weise ^  dass  mas 
die  Cbrysmsftnre  in  einem  Mörser  mit  einer  Lösunf 
von  kidilensaurem .  Kali  2iisanune0reQ>t,  wodureh  eine 
gelatinöse  VerbiiKlung  entsteht,  aus  der  man  dann 
auf'  einem  FStiiim  einen  Ucd^rschuss  an  kohleiksaRi« 
rem '  Alkali  dureh  Waseben  entfornt. .  Anstatt  des 
kohlensauren  Ks^li^s  kann  man  auoh  esaigsanres  Kidi 
anwenden,  nnd  in  diesem  Falle  kann  man.  das  Ge-^ 
misch  selbst  kochein ,  weil  die  Bssigaftnre  dabeiv  frei 
wird  nnd  die  Chtysinsätire  gegen  Y^rändemg  sohütntj 
Es  ist  jedöiih  besser  koUenssdlres  Kall  anzuwenden; 
wenn  es  sich  darum  handelt,  das  neutrale  chrystn-H 
saure  Kali  dttt^nsiellen. 

Die  Chryisinsäure  ist  gewöhnlich  amorph,  zuwei-  Chry»insäure. 
len  auch  krystallinisch ,  b'esond^s  wenn  «ie  sich  aus  * 
einer  durch  Salpetersäure  sehr  sauren  Flüssigkeit  ab* 
gesetzt  hat.  Sie  ist  rein  gelb ,  zuweilen  mit  einem 
Stich  ins  Grüne,  oder  auch  heKgfelb;  ist  sie  aber  öran^ 
g^rbig;  so  deutet  dies  auf  eine  Eirnnistliung  von 
Aloetinsäureoder  Alöeresinsäure:  hin.  Sie.  löst  sichi 
wenig  in  kaltäm  Wasser,  aber  sie  färbt. dietorbth» 
Von  siedendem  Wasser  wird  sie  in  grösserer  Menge 
aafgetö^,  und  '^d  Lösung  ist  dann  püifiinroth.  'USch- 
ter  tost  sie  sich  in  Alkohol  und  in  Aetheri  Sie  ist 
eine  starke  Säure^  welche  nicht  allein  Essigsäure  aus 
ihren  Salzen  austmfat,  sondern  selbst  Ohlorbaritim 
und  schwefelsa9res  Natron  rarsettt.     Von  Salpeter-» 
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aäiire  wird  sie  wenig  imfgelOsI  und  nur  unbedeutend 
Verdnd^^  wiewohl  sie  dürcb  eine  Mn|rere  Einwirkung 
derselbeik  in  Pikmsalpetersftiit«  TerWflnddt  wird. 
Durdi  yerdünnte  CblorwaMerstofsttnre  und  Seiiwefol* 
säure  wird  sie  nicht  verühdeii,  ab^  conoentrtrte 
Schwefelsäure  zerstM  sie,  wie  weiter  unten  ange- 
führt i^erdeii  soll.  Kaustisches  und  kohlensaures  Kali 
nnd  Natron  sersetzen  die  Chrysinsfture  im  Siäden, 
ujmI  dasselbe  geschieht  aneh  mit  kaustischem  Baryt 
und  Kalk^  Dui^  Ammoniumsulfhydrat  färbt  sie  mk 
schön  TeSchen*  oder  indigoblau.  Mit  Ammoniak  bil- 
det sie  keine  Salze.  Durch  Kochen  mit  chlorsaurem 
KaK  und  ChlorWassefstoSsäure  scheint  sie  sich  nidit 
zu  verändern.  Sie  schmfliit  in  der  Wärme,  giebt 
dann  gelbe  Dämpfe  aus,  und  in  stärkerer  Hitoe  vrird 
sie  zersetzt,  wobei  sie  Ameisensäure,  salpetrige  Säure 
Und  Cyanwasserstoffsäure  giebt  j  und  eine  kohlige 
Masse  zurüokläsift.  Mulder  fand  die  Ghrysinsäure 
zttsammengesdtzt  aus: 

Gefunden  Bcreebdel 

C**       39,7  3»,9  40,1 

H?          1,0  1,1  0,0 

»^13,0  —  13,3 

0«      46,3  —  45,7, 

was  der  Formel  Ci^BA^ou  -p  H  ss  Chr  +  8  Mit- 
spricht Die  in  Fabriken  im  Groslien  dargestelltd  und 
im  Handel  Vorkomhiende  Ghrysinsäure  hat  äob  bei 
Mulder*a  Antdysä  ganz  rein  haraüsgesteHt. 


Xtiddr  giMibt)  das«  die  wasserfr^e  Chrysiasäure 
tine  Verbindung  .von  OxIabiäUtä  und  Sa^etersäure 
mit  einem  nöich  ilieht .  isolirten  Gliede  sey,  und  er 
betrachtet  äe  als  zusammengesetzt  aus: 
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Die  hier  beschKebene  Cbrysinsäure  kann  auch  Grüne  Chry- 
noch  in  einer  anderen  Medification  dargestellt  wer- 
den, und  in  dieser  wird  %ie  erhalten;  wenn  man  die 
Cbrysinsäure  in  einem  Öälbade  mit  Schwefelsäure 
kocht,  die  mit  3 — 4  TheBen  Wasser  verdünnt  wor- 
den ist.  Sie  löst  sich  dabed  zu  einem  braunen  Li- 
quidum. Mit,  und  wird  dann  dtraus-  durch  Wafteer^  ki 
Gestalt:  eines  grünen  fvlfet^  wied;^  dUsg<mit  Die* 
ses  Pulrer  bildet  jedoieh  dur6h  siedende  Beh&iidluag 
mit  Kali  wieder  gewöhnliches  ebrystiisattres  KalL 
Diese  dunkelgrüne  Mo<tification  der  Cbrysinsäure  ver- 
wiM^Iti.sich  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  die 
gelte  Modification.  .Zuweilen  i^hält  man  durch  das 
Kofben  mit  Schwefelsäure  ein  ölartiges  Pulver,  und 
in  diesj^m  Falle  geht  sie  leichter  wieder  in  die  gelbe 
Modificfilion  zurück.  Durch  drei  damit  ausgefül^le 
Analysen  hat  es  sich  herausgestellt,  dass  sie  eiben.  jup 
zH$fMBQm€ingesetzt  ist,  wie  die  gelbe  Chrysinsämre,  und 
dass  also  die  Zusammensetzung  der  Formel  C  ^^89^0^^ 

-{-  H  e^tspricht.  Mit  Basen  bildet  sie  keine  andere 
Verbindif ngen ,  wie  die  gelbe  Cbrysinsäure  und  sie 
scheint. 4urcb  die  Basen  in  diese  letzteren  umgesetzt 
zu  jjverdjßn. 

Cbr^imaures  Kali  bildet  Krystallblätter  von  gjnün* 
gelbe^  Farbe  und  einem  helleren  Glanz.  Zuweilen 
spielt  di^  Farbe  desselben  in  Purpur  und  Roth«  Hat 
sich  dieses  Salz  aus  einer  rasch  abgekühlten  Lösung 
abge^setzl,  so  ist  es  amorph,  nicht  grün  und  zeigt 
dann  auch  nicht  jenes  Farbenspiel,  Sondern  es  ist 
düi^eli'oth  und  tiolett.    Das  lüfl^oek»^  Salz  ist  Aach 

der'l^brmel  kChr  -|-  36  zusammengesetzt.  £s  ver- 
liert, wiewohl  langsam,  bei  +  1^0®  sein  KrystaH«^ 
wtaseüf,  w<miuf  es  siöh  bei  der  Analyse  zusumihen-' 
gefseikt  2dgfe  aus: 
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Gefunfien      '  Kececitnet 


C" 

34,1 

83,9 

8 

0,8 

0,4 

»2 

11,2 

11,3 

0" 

35,3 

•    35,4 

• 

K 

18,6 

19,0, 

was  der  Formel  KC^^ÜH)^^  entspriclkl.  Dieses  Salz 
yerpufift  beim  BrhteM  gleiehwie  die  folgeadeii,  imd 
es  wird  durcb  concentrirte ;  aber  nicht  dnreh  ver- 
dünnte, Säurien  zersetzt. 

Chrgsinsaures  Natron  bildet  eine  rothe  GeMe, 
Wenn  man  die  Chrysinsfture  mit  essigsaurem  Nairon 
zttsammenreibt.  KtAIt  man  dann  die  gesättigte  Lö- 
sung desselben  in  Wasser  rascb  ab ,  so  sch^id^  es 
tiob  als  ein  rotheis  Pulver  ab,  welches  znwMeh  die 
grüngdbe  Farbe  des  Kalisalzes  hat.  Beim  MügssMien 
Abktthilen  wird  es  krystallinisch.  Nach  der  "AiliAyse 
auf  den  Gehalt  an  Natron  und  an  Wasser  ^AtSj^Heht 

es  der  Formel  NaChr  +  3Ö.  '''■'' 

Cktysinsaure  Baryterde,  ÖaChr  +  5H,  isf(  'ein  ro- 
(hes  lind  in  Wasser  vollkommen  unlöslicHes '^alz 
welches  beim  Erhitzen  bis  zu  4~  1^0^  bal^'^  A!(bme 
Wasser  verliert,  darauf  wiewohl  höchst  langem  noch 
1  Atom  davon,  und  das  letzte  Atom  erfordert  eine 
höhere  Temperatur  um  ausgetrieben  zu  werden.'^*  Es 

ist  auf  den  Gehalt  an  C,  H,  R  und  Ba  analysirt  worden. 

ChryHn$aure  Strontianerde  ist  ein  hell  mirpijg^far- 
biges  uud  in  Wasser  etwas  lösliches  Salz..r        ^ 

CS^^maure' Kaliferde  ist  auf  den  Gebal^fii^jjifas- 
ser  und  an  Kalk  analys'rt,   wenach  sie  der  Fj^rmei 

CaChr  +  6ä  entspricht. 

Chrpiinsantre  Talketde  ist  helbroth  und  inWcuBser 
ziemlich  löslich.     Nach   der  Analyse  auf  4«n  .<}ebaU 
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an  H  und  an  iig  wird  sie  durch  die  Formel  ägChr 

+  6tt  ausgedrückt. 

Chrysinsaures  Zinkoxyd  ist  purpurfarbig  und  we- 
nig löslich  in  Wasser. 

Chrysinsaures  Eisenoxydul  ist  dunkelviolett  und 
ziemlich  leicht  löslich. 

Chrysinsaures  Eisenoxyd  hat  dieselbe  Farbe,  ist 
aber  schwerer -löslich. 

Chrysinsaures  Cadmiamoxyd  ist  dunkel  put^urfar- 
big,  und  sehr  löslich  in  Wasser. 

'  Chrysinsaures  Zinnoxydul  Setzt  man  die  Chrysin- 
säure  zu  einer  Lösung  von  Zinncfalort^,  so  nimmt 
die  Flttesigkjeit  zuerst  eine  violette  und  darauf  eine 
indigoblaue  Farbe  an,  aber  es  schlägt  sich  dabei  nichts 
nieder.  Die  Farbe  wird  in  der  Wärme  sehöner,  und 
es  scheint  davon  Anwendung  in  der  Färbekunst  ge^ 
maeht  werden  lau 'können. 

Chrysinsaures.  Manganoscydul ^  ifnChr  4"'  Sfr,  isl 
schön  roth  und  aäemlich  av^öslich.     Es  wurde  auf 

den  Gehalt  «n  #  und  Un  analysirt. '  ^    ■ 

Chrysinsaures  Sfupfei^oxyd;  CuChr  +  40,  schlügt 
sich,  wenn  es  rein  ist,  hii(  dunkelrother  Pdtbe  nie- 
der. Es  wurde  auf  den  Gehalt  tin  -Öu  und  U^'  ana- 
lysirt. 

Chrysinsaures  Bieioxyd  ist  nach  der  Bestimmung 

des  Gehalts  an  H  und  Pb  =  JPbChr  -|-  5H,  und  es 
wird  neutral  erhalten^  wenn  man  die  Chrysinsäure 
bei  -^  80^  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  zu^ 
sammenreibtj  und  dann  eine  Zeitlang  damit  digerirt, 
wobei  die  Säure  allmälig  eine  rothe  Farbe  annimmt. 
Wird  dagegen  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
in  der  Wärme  mit  euier  LAsungf  von  chrysinsaxir^ 
Kali  gefkUt,  so  bekommt  man  ein  basisches  Sab,  zu- 


sammengefleüst  nach  der  Formel  Fb^C^^HP^^Q^^y  in^ 
dem  die  Analyse  ergab: 

Gefundeq.  fierechuet. 

Ci*       20,28  ,19,8 

H           0^61  0,2 

»2         6,20  6,6 

011      21,31  20,8 

Pb2      51,90  52,6. 

Chrytmsaures  Kobaltoa^dut  ist  gelbbraim  iind  vve- 
nig  auflöslich. 

Chrysmsames  Niokelo^ihtl  ist  schöa  (purpurfarbig 
and  in  Wasser  löslich. 

Chtjtmmaures  QuecksitberoxydMl  ist  purpurfarbig 
poth.und  wenig  löslich. 

€hry9m9aur€s  Quecksilberowyd  scheint  auflöslioh 
»I  seyn. 

CTiry sinsaur es  ChromoxydiisA, SiAmvA^ig  brauii  und 
ffcfaw^r  löslich. 

::  >  C%nfBmsaures  SiHmtäsofd  sSriUifjt.  sidudu^el  vior« 
lett  nieder,  wenn^^^iv  salp^e^lj^^I)^s  SilbprQxyd{,i,t 

^n«,:  mi^ß  l-ösijivg   vqn  ,.dw  PhrysinsSure  tropft, 

abei:  dieifijefif  g€{s<?hieht  nipht,  y\reijt^dj\e..lj^ösung.i^auerjst. 

Qhrysimaur^s  G^ldo^d  schlagt  ßich  gelbbraun 
nieder  und  ist  in  warmem  Wasser  aufiöslich. 

Chsymmures  Platim^n/d  ist  üchniHtaug  gelb  und 
fa^t  unanflö;sflich. 

Gbrysaroinsau-  Di®  Chrjfsmiäure  bildet  beim.  Behmdelß  $nü  A«^ 
res  Ammo-  tnonicA  kein  Ammoniumoxyctealz,  indem,  wenn  man 
Chrysamid.  ^^^  erhaltene  Lösung^  nachher  mit  Salpetj^säure  ver- 
setzt, keine  CbryänsAure  miehr  niedergeschlagen 
wird,  was  ober  doch  JiMch  anhaltemdem  Kochi^n  da* 
mit  m^iei  stattfinde^.  Auch  schlagen  sidi  nicht  die 
Salze  von  Bavyifr  und  Bleioxyd  der  Chr^insüirQ  nie- 
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der,  wemiHitii  die  Lösang  dieaer  Säure  in  Anmon 
niak  mi  ]&BMien  Salzen  von  Baryt  oder  Bleioxyd 
versetzt.  Als  Mulder  trocknes  Ammoniakgas  bei 
+  lOO^)  über  ChrysinsSarehydrat  leitetet,  fand  er, 
dasß  die  S4ure  4,8  Frocent  Wasser  yerlor,  daas  :sie 
ab^r  doeh  ihr  <xewicht  um  4  Pr^cent  verjBie)u*te.  Das 
dadurch  gebildete  Froduct  wurde  dimn  b^i  def  Ana- 
lyse zusammengfssetzt  gerundet  aus: 

Gefunden.  Bßr^hnel. 

Ci*     38,00    37,62  38,6 

H*        2,08      2,07  1,8 

»5         ^       19,15  19^ 

0"       -      41,16         40,3,    . 
lu  folge  dieses  Resultats  .betracl||e|  er  i%9  ?ror\ 
dijict  ate  m  Ami)  welches  er  Cbry^qiml  r^ß^ni^  g^r\ 
bildet  in  folgjQftder  Art:  .... 

....  <i^m^^Q^^  +  fi»?i- 

Yfmn  Aimpdoiakgas  übi^  4ie  Säure  geleitel  -tviffdi 
US  ist  also,  ein  Amid;  dea  Hydlvts  dcar  Chryftinsäur& 
Naob  idlQserAusicht  hälla  der  Wasfierverlqsl  4^3.!uod 
dia  Gl€[wichtziinahi»Q  3^^  f  roe«  h^tnageii  rnjösaeh,  .wiaH 
alao  sehr  u^be  nift  «teu  .Resultaten  ider  YerandMi 
üt^eioatintittt  IMe  Rilduug  cUeftäs  Amids .  erscheint 
hdßhst  ungewöbnUch,.  und  daher  glaube  idb,  daas  die 
Natur  der  in  Rede  stdiendeii  Verbindung  auf  eine 
ganz  andere  Weise  erklärt  werden  m^s,  was  auob 
aus  mehrern  andern  Eigenschaften  der  VerbindUBg 
deutlich  hervorgeht,  besond^s  aus  der,  dass  sie  mit 
Basen  salzartige  Yerbinduageu  eingehen  kann,  wobei 
wahrscheinlich,  was  jedoch  m<^t  genauer  untersucht 
w<»*den  ist,  nachher  AffUMniah  dn  der  Flüssigkeit 
bleibt^  :da  uämlidi  iriUe.  sp  jgebildcAe  Verbindung  in 
Wasser  usidäiob  ist,    feb  habe  dieae  Vwbüdung  nur 
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iiir  ein  Ammoniainoxydsate  von  der  Aoiinsfture  der 
Chrysinsäure,  d.  h.  für  chrysaminsaurei  Ammonivm-- 
oxyd,  in  wachem  zwar  die  Elemente  nach  den  in 
der  Formel  angegebenen  Verhältnisse  gegen  einan- 
der enthalten  sind,  aber  in  der  doppelten  Anzahl  von 
Atomen^  wonach  die  richtige  Formel  ssP^II^C^^IlKH)^» 

+  »Ö*Ci*HHaO"  =^  AdCJ^I»|20ii  +  ÄmChr  wer- 
den würde.  Diese  Verbindung  hat  eine  violette  Farbe, 
löst  sich  in  Wasser  und  besonders  in  Alkohol  und 
Aether  mit  violetter  Farbe  auf  und  krystallisirt  daraus 
in  violett  -  goldgrünen  Blättern.  Sie  verändert  sich 
nicht  durch  Salpetersäure,  wenn  man  sie  nicht  län- 
gere Zeit  damit  behandelt.  Verdünntes  kaustisches 
Kali  verwandelt  die  violette  Farbe  der  Lösung  in 
Braun,  und  concentrirte  Kalilauge  bildet  damit  chry- 
sinsaures  Kali  unter  Entwickelung'  von  Ammoniak. 
Sie  löst  sich  in  coneentrirter  Sclivefelsäüre  mit  hell- 
gelber Farbe  ai^f  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
durah  wenig  Wasser  grtegrib  > wieder  ab?  s^tzt  imai 
aber  mehr  Wasser  auf'  einmal  Hinzu ,  &o  ent^rteht  die 
Verbindung  von  Neuem  wiederi  Dureh  •  anhaltende 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  bildet 'tiiidh  Cbrysin^ 
Säure.'  Kocht  man  die  Verbfaidung  iahgiere' -  Zeit  «iit 
sehr  vetdünnter  Schwefelsäure-,  so  wird  diO'  freie 
Ghrysaminsäure  in-  Gestalt  eines  grünen  Pulvers  ab- 
geschieden, während  schwefelsaures  Ammoniumoxyd 
in  der  Lösung  bleibt.  In  ihrer  Lösung  in  Wasser 
bildet  Salpetersäure  einen  flockigen  Niederschlag. 

Behandelt  man  die  Cfarysinsäure  auf  nassem  Wege 
mit  flüssigem  Ammoniak,  so  bildet  sich  dieselbe  Ver- 
bindung. Im  Anfange  ist  die  Verbindung  roth,  und 
sie  bringt  dann  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure 
leicht  Chrysinsäure  hervor;  ab^  sie  wird  bald  vio- 
lett und  sie  erfordert  in  diesem  Falle  Siedhitse,  um 
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die  firühere  Cfarysinsänre  wieder  zu  bilden.  Die  auf 
Hassern  Wege  hervorgebrachte  Verbindang  scheint 
Wasser  za  enthalten  nnd  der  Formel  AdC^HH^O^o  + 

ÄmChr  -f-  4lä  zu  entsprechen;  aber  dieses  Wasiser 
verliert  sie  leicht  in  höherer  Temperatur  und  beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume. 

Das  chrysaminsaure  Ammoniumoxyd  giebt,  wenn 
man  die  Lösung  desselben  in  Wasser  mit  einer  Lö- 
sung von  essigsaurem  Bleioxyd  in  Wasser  vermischt, 
einen  flockigen  violetten  Niederschlag,  welcher  in 
Wasser  nicht,    aber  in  Alkohol  aüflöslich  ist. 

Die  Äloetinsäure  wird  auf  die  Weise  darge-  Aloeiinsiure. 
stellt,  dass  man  1  Theil  Aloe  mit  8  Theilen  starker 
Salpetersäure  erwärmt,  bis  eine  Entwickelung  von 
Stickoxydgas  anfangt.  Das  Liquidum  wird  darauf  von 
Neuem  erwärmt  und  verdunstet^  wobei  sich  dann  ein 
gelbes  Pulver  absetzt,  welches  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  vermehrt.  Dieses  Pulver  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  durch  Auflösen  in  Alkohol  von  Chry- 
sinsäure  gereinigt,  indem  diese  Säure  darin  weit  we- 
niger lösUch  ist ,  als .  die  Äloetinsäure.  Durch  Ver- 
dunsten des  AKohols  wird  darauf  die  Äloetinsäure 
erbalten  und  durch  wiederholte  Umkrystallisirungen 
gereinigt.     5  1  ' .  i  .  -         . 

.  Die  Äloetinsäure  :ist  ein  orangefarbi|[es,  krystalli- 
nisches  Pulver,  hal.  einen  bitteren  Geschmack,  ist  we- 
nig löslich  Jn  kaltem  Wasser,  aber  löslicher  in  sie- 
dendem Wasser,  und  ziemlich  löslich  in  Alkohol.  Sie 
ist  zwar  in  vielen  Beziehungen  der  Chrysinsäure  ähn- 
lich, aber  sie  unterscheidet  sich  davon  sowohl  durch 
ihre  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol, 
als  auch  durch  ihre  i^tets  orängegelbe  FarbiB,  welche 
niemals  grüngelb  ist.  Sie  unterscheidet  sich  ferner 
von  der  Chrysinsäure   durch  die  grössere  Leichtlös- 

Svaaberg»  Jahret-Bericlit.     111.  18  . 
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lichkeit  ihrer  Sdze  von  Kali  und  Natron.  Mit  Baryt 
und  Bleioxyd  bfldet  sie  nnldslicfae  Salze.  Yon  Am^ 
moniak  wird  sie  mit  violetter  Faii>6  auflöst  und 
der  dabei  stattfindende  Process  soll  weiter  unten  an- 
geführt werden.  Sie  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

GefuDilen  fierechnei   . 

QU 

welche  Resultate  mit  der  Formel  Ci+H^Jf^O*^  +  8 
übereinstimmen,  wonach  sie  also  1  Doppelatom  Was- 
serstoff und  1  Atom  Sauerstoff  weniger  enthält ,  als 
die  Chrysinsäure. 

Aloeünsaure  Baryierde  wird  durch  Digestion  der 
Säure  mit  überschüssiger  essigsäurer  Bäryterde  dar* 
gestellt;  und  ist  ein  brauhrothes  Pulver ,  nach  dem 
Trocknen  bei  -4-  120^  zusammengesetzt  aus: 


41,6 

41,5 

41,5 

41,4 

1,5 

1,7 

M 

1,5 

14,5 

14,4 

14,4 

13,8 

~- 

■  -r- 

43,3, 

Gefanden 

Atome 

Berechnet 

Atome  1 

Jeredm 

C   30,9    30,7 

14 

31,1 

14 

30,1 

H     1,0      1,2 

2 

0,7 

.3 

1,1 

N     9,8      9,9 

2 

10,3 

■■.    2r.- 

10,0 

0     —      — 

10 

29,6 

11 

31,5 

6a  27,4    27,2 

1 

^j3 

1 

27,3. 

Mulder  stellt  dafür  die  Formel  BM^m^^^O^^  aber 

Liebig  die  Formel  BaCHH2»20*P  -f  Ö  auf,  welche 
letztere  besser  mit  dem  gefundenen  Resultat  über- 
einstimmt, aber  zugleich  auch  eine  Unsicherheit  in  der 
Zusammensetzungsfonnel  für  die  Säure  ausweist,  wel- 
che in  ihrem  ttiigebundenen  Zustande   dann  auch  = 

Ci^HS»«Oi^  +  H  seyn  kann.  Allerdings  hat  Mul- 
der diesen  Einwurf  durch  Analyse  des  Bleisalzes  die-. 
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ser  Sftnre  za  beseitigen  gesucht^  welches^alz  diireh 
FSiiang  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  einer  Lösung 
des  Barytsalzes  in  vielem  Wasser  dargestellt  wurde. 
Aber  diese  Analyse,  welche  in  dem  Salze  einen  Ge- 
halt an  54,5  Procent  Bleioxyd  herausstellte,  während 

der  nach  der  Formel  Pb^Ci^II«»^*^  berechnete  nur 
53,5  Procent  beträgt,  weicht  zu  sehr  ab,  um  darauf 
ein  sicheres  Urtheil  gründen  zu  können.  Von  sie- 
dender Salpetersäure  wird  die  Aloetinsäure  in  Chry- 
sinsäure  verwandelt  dadurch,  dass  sie  (nach  Mulde r's 
Formel]  1  S  darin  oxydirt  und  an  den  Rest  1  Atom 
Sauerstoff,  abgiebt. 

Leitet  man  Ammoniakgas  bei  +  100^  über  Aloe- Aloeiinamin- 

tinsäure,  so  entzündet  sie  sich,  und  unter  Entwicke-*"  „'j^'^^j  ™j  **" 
lung  von  vielem  Gas  wird  ein  schwarzer  Körper  ge-  Aloeiioamid. 
bildet,  der  in  Wasser,  Alkohol,  Kali  und  in  Ammoniak 
unlöslich  ist.  Ist  dagegen  das  Ammoniakgas  mit  vie- 
ler atmosphärischer  Luft  verdünnt,  so  bildet  sich  ein 
dunkel  violetter  Körper,  unter  Abscheidung  von  Was- 
ser. Dieser  Körper  bildet  mit  Salpetersäure  schon 
in  der  Kälte  leicht  wieder  Aloetinsäure,  und  ist  nach 
dem  Trocknen  bei  -f  ^^O^  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden.      Berechnet. 

Ci*        39,16  39,8 

B«  2,54  2,4 

»5         20,58  19,9 

0*0        37,72  37,9. 

Mulder  nennt  ihn  Aloetinamid,  indem  er  ihn  nach 
der  Formel  G^^H^PI^^^^  -f  IVH^  zusamm^gesetzt 
betraditet,  wonach  er  das  Amid  der  wasserhaltigen 
Aloetinsäure  seyn  würde.  Inzwischen  glaube  ich, 
dass  ein  solches  Amid  nicl^  existiren  kann,  dass  >  aber 
die  relativen  Atome  der  Elemente  richtig  angegeben 
worden  sind.     Meiner  Ansicht  nach  sind  sie  jedoch 

18* 


264 

in  der  doppelten  Anzahl  darin  en&alMn,  so  da^  die 
Verbindung  als  das  Ammamumoa^ikab  von  einer 
ÄloeHnanRnsäure  =  I»H2Ci*»8»«09+Pf»^i*H5»2oio 
betrachtet  werden  muss.  Behandelt  man  diese  Ver- 
bmdung  mit  Chlorwassen^toffsäure  in  der  Wärmen  so 
scheint  sich  die  Aloetinsäure  daraus  abzuscheiden, 
indem  ein  grüner  Körper  dabei  ungelöst  bleibt. 

Hjdroaloeiin-  Mit  dem  Namen  Hydroaloetinsäure  bezeichnet 
'  ^^^'  Mulder  einen  Körper,  welcher  sich  in  Gestalt  eines 
schwarzen  dankelvioletten  Pulvers  abscheidet/  wenn 
man  Chrysinsäure  mit  Wasser  und  einem  Ueberschuss 
von  Zinnchlorür  kocht,  und  Mulder  glaubt,  dass 
diese  Verbindung  in  der  Färberei  Anwendung  finden 
könnte.    Er  fand  sie  zusammengesetzt  aus: 


Gefanden 

Berechnet 

C" 

—      19,3 

19,5 

H* 

-        1,1 

0,9 

»9 

-        6,4 

6,6  j 

0" 

—      21j2 

20,6 

Öhs 

51,9     52,1 

52,4, 

und  er  erklärt  ihre  Bildung  auf  folgende  Weise: 
CHB2PJ2012  +  3Sn€l  +  5H  =  Ci+H+K^on 

+  3Sn  +  3H€l.:r 

Sie  ist  unlöslich  in  allen  Flüssigkeiten.  Beim  Be- 
handeln mit  Kalilauge  färbt  sie  sich<  unter  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  schön .  blau.  Uebergiesst  nian 
dieses  Zinnsalz  niit  istatker  Salpötersättre^  so  ent^iek^It 
sich  nitröses  Gas,  und  Wenn  man  dann  Kali  itn  Ue-* 
berjsdiuss  zusetzt,  so  löst  sich  das  mit  dem  ZiMoxyd 
gemengte  Pulver  ^uf,  :und  die  Losung  verhält  sich 
dann  wie  aloetinsaures  Kali.  KOcht  man  es  dtigogeii 
mit  der  Salpeterisäure  und  setzt  man  dann  Wasser  ieu, 
so  bildet  sich  kein  leicht  lödiches  Klilisalz. 
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Den  Angabi»  von  Sohunck  widersprechend,  hältAloeresinsSure. 
Malder  die  Producte,  welche  durch  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Aloe  gebildet  werden  (und  welche 
dabei  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze  bilden)  und  die, 
welche  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Ghrysinsäure 
entstehen,  für  verschiedene.  Das  arstere,  wofür  Hui*- 
der  den  Namen  Aheresinsäure  beibehält,  wird  er- 
halten, wenn  man  die  Lösung,  aus  welcher  sich  die 
Aloetinsäure  abgesetzt  hat,  mit  kohlensaurem  Kalk 
sättigt  und  dann  die  von  oxalsaurem  Kfdk  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit .  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  aus- 
fällt. Der  dadurch  sich  bildende  Bleiniederschlag  hat 
jedoch  einen  ungteicfaen  Bleioxydgehalt,  wiewohl  der 
organische  Körper  doch  immer  eine  constante  Zu- 
sammensetzung hat  und  nach  3  Analysen  enthält: 

Gefaaden  Berechnet 

Ci*    42,7    42,8    42,3        42,7 

H5       2,2      1,9      2,4  1,5 

'  .»     '     7,4      7,4  ■    7,4  7,1 

01^    47,7    47,9    47,9    .    48,7, 
wonaish  die  Zusanimensetzung  der  angenommenen  was-, 
serfreien  Aloereiönsättre  durch  die  Formel  C^+H'ÄO^* 
ausgedrftekt  wird, <  oder  mit  dem  Syknbol  Ars,  was 
sich    aber ^  darauf .  gründet,    dass   das   Bleisftlz   von 

fo^Ars  ausgemacht  wird,  welches  63  Procent  BJei- 
oxyd  voraussetzt,  wlihr^nd  der  Bleioxydgehalt  nach 
einem  Mittel  von  3  Analysen  nur  =  61,8  Procent 
gefunden  wurde.  Die  Aloeresinsäure  wird  in  Gestalt 
einer  braunen  amorphe  Hasse  erhalten,  wenn  man 
das  Bl^isälis  in  Wasser  ahrtihrt,  durch  Schwefelwas-^ 
serstoff  zer^^tzt  und  die  Wasserlösung  filtrirt  und 
verduhslet:'  ^iMit  AH^lien  und  Erden  biidei;  siß^  lös- 
liei^  abisr  nrit  Melalloxyden  unlöidiohe  Salze/  Kö^hl 
man  sie  mit -Salpetersäure,  so  bfid^et  $itth  daraus  zu-« 
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erst  Aloetinsäure  und  darauf  aus  dieser  wiederum 
Chrysinsäure ,  so  dass  sie  das  erste  Product  von-  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Aloe  ist. 
Chrysaiinsäure.  Durch  Kochen  der  Chrysinsäure  mit  einer  ziem- 
lich starken  Kalilauge  bekommt  man  eine  braune  Lö- 
sung, woraus,  wenn  man  sie  in  der  Wärme  mit  Es- 
sigsäure übersättigt  und  neutrales  essigsaures  Bleioxyd 
hinzusetzt,  ein  reichlicher  brauner  Niederschlag  ab- 
geschieden wird,  welcher  nach  dem  Trocknen  bei 
4*  130^  bei  der  Analyse  einen  Gehalt  an  58,64  bis 
58,78  Procent  Bleioxyd  herausstellte,  während  der 
darin  mit  dem  Bleioxyd  verbundene  organische  Kör- 
per zusammengesetzt  gefunden  wurde  aus: 

Gefunden  Berechnet 

C2*    46,22    46,15        46,2 
«6       1,89      1,89  1,9 

»5  13^01  13,69  13,5 
0^5  38,88  38,27  39,4. 
Mulder  hat  die  hierin  vorhandene  Säure  Chry- 
satinsäure  genannt,  und  er  glaubt,  dass  das  Bleioxyd- 
salz durch  die  Formel  ^b^s^^H^O^^  ausgedrückt 
werde,  welche  58,8  Procent  Bleioxyd  erfordert.  Die 
Chrysatinsäure  ist  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säu- 
ren löslich  und  sie  bildet  mit  Kali,  Natron/ Kalk  und 
Baryt  lösliche,  aber  mit  Bleioxyd  und  Silberoxyd  un- 
lösliche Salze.  Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure 
bildet  sie  keine  Chrysinsäure. 
Cihryjodin.  Chryjodin  nennt  Mulder  einen  violetten  Körper, 
welcher  durch  die  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Chrysinsäure  in  der  Siedhitze  ent- 
steht. Dabei  werden  salpetrige  Säure,,  schweflige 
Säure,  Kohlensäure  Und  KoUenoxyd  entwiid^^t,  und 
nach  vollendeter  Einwirkung  hat  man  einen  gelbli- 
chen, violetten,  in  Wasser  unlöslichen  IQ)rper,  den 
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man  durch  Waschen  von  anhängender  Schwefelsäure 
befreit.    Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

GefuDden    .       Berechnet 

C5^  55,9  65,1  55,1 

»8  1,»  1,9  1,3 

»5  6,5  6,2  6,9 

028  35^7  36,8  36,7, 

wonach  er,  wie  Mulder  glaubt,  mit  der  Formel 
C56H8pf50«8  ausgedrückt  werden  müsse.  Die  Bildung 
desselben  geschieht  auf  die  Weise,   dass  5  Atome 

N  von  4  Atomen  wasserhaltiger  Chrysinsäure  weg- 
gehen. Aber  diese  Erklärung  giebt  für  die  anderen 
gleichzeitig  entwickelten  Gase  keine  Rechenschaft. 
Behandelt  man  CloTJodin  mit  Salpetersäure,  so  ent- 
wickehi  sich  nitrOse  Dämpfe,  und  man  erhält  eine 
rothe  Lösung,  welche  jedoch  bei  der  Behandlung  mit 
Kali  keinen  Gehalt  an  Chrysinsäure  zeigt.  Kali  löst 
das  Chryjodin  mit  schön  violetter  aber  nicht  blauer 
Farbe,  und  durch  hinzugesetzte  CUorwasserstofisäure 
wird  ein  violetter  geleeartiger  Körper  ausgefällt. 
Sein  Verhalten  gegen  Ammoniak  scheint  darauf  hin- 
zudeuten, dass  er  eine  Verbindung  von  zwei  Körpern 
=  C28H*»0i«  und  C«8H*»«Oi5  ist.  Denn  wird  er 
mit  flüssigem  Ammoniak  Übergossen,  so  löst  sich  ein 
TheU  davon  auf,  während  ein  anderer  ungelöst  bleibt. 
Der  ungelöste  dunkelbraune  Körper,  welcher  nach 
dem  Trocknen  bei  +  120^  zusammengesetzt  gefun- 
den wurde  aus: 


GefundeD. 

Berechnet. 

C»8     5V5 

52,4 

H»        2,81 

2,5 

»♦      14,03 

13,0 

0»?    30,72 

W, 
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^    wird  von  Mtklder  Chrt/jödamid  genannt,  und  derselbe 
erklärt  die  Bildung  auf  folgende  Weise: 

C28H4S015   +   2HH5   —  2Ö  =   C28H85J5015; 

inzwischen  scheint  diesem  Yeriiältniss  der  Einwirkung 
Yon  2  Atomen  Ammoniak  unter  Austritt  von  2  Ato- 
men Wasser  vielmehr  darauf  hinzudeuten ,  dass  auch 
der  Körper  C^^H^^'O'^  zusammengesetzt  ist,  und 
ausserdem  weicht  das  gefundene  Resultat  von  dem 
berechneten  sehr  ab. 

Der  bei  der  Behandlung  des  Chryjodins  mit  Am- 
moniak im  Wasser  aufgelöst  gebliebene  Theil  wird 
beim  Verdunsten  in  Gestalt  einer  indigoblauen  Masse 
erhalten^  welche  zusammengesetzt  gefunden  wurde  aus: 

Gefunden       Berechne! 


C28 

1 

50,1 

49,8 

HW 

.     3,2 

2,9 

R* 

16,4 

16,5, 

015 

30,3 

'  30,8, 

und  Mulder  erklärt  die  Bildung  desselben  auf  fol- 
gende Weise : 

C28H4.PJ20I3   ^   2HH5  =   C2ÖH10»4015^ 

und  er  nennt  es  Chryjodammöniumoxyd.  Es  löst 
sich  leicht  in  Kali  mit  Ehtwickelung  von  Ammoniak| 
wobei  es  seine  blaue  Farbe  in  Violett  verwandelt^ 
und  die  Lösung  wird  durch  GblorwasseFstofisäure 
gefällt. 

Chrysindin-  Erhitzt  man  die  Chrysinsdure  mit  flüssigem  Am- 
Ammonium-  moniak,  indem  man  Schwefelwasserstoffgas  hiiieinlei- 
^^  '  tet^  so  färbt. sich. die  Lösung  zuerst  violett  und  dar- 
auf indigoblau.  Dabeibleibt  ein  Theil.  ungelöst,  wäh- 
rend ein  anderer:  aufgelöst  .#ird.  '-  .Den  ungelösten 
Theil,  welcher  dach  dem  T#q6knen'ttei  +  130^  zu- 
sammengesetzt .^^ftthden  w6f (^e  auä : . 
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• 

Gefupdco 

Ber«cli 

• 

direct. 

Mach  Abzug  dea  Schw«fel». 

•      . 

C28    ■ 

45,4 

47,5 

48,0 

»8 

2,4 

2,5 

2,3 

PJ5 

19,2 

20,1 

20,0 

0" 

28,e 

29,9 

29,7 

s 

4,4 

— 

— 

pennt  Huld  er  ChryHndinammoniumoxyd ,  und  er 
glaubt,  da3s  der  Schwefel  nur  mechanisch  einge- 
mengt sey. 

Beim  Yerduiißten  dßv  Löfung  des  löslichen  Theils  Chrysindamid. 
wird  ein  blauer  Rfickstand   Erhalten,  welcher  nach 
dem  Troi^ep  bei  -l"  1^^  zusammengesetzt  gefun- 
dion  wurde  aus: 

Gefanden  Berechnet 

direct.  Nach ^Abzog. des  Schwefels. 

C««     42,83  43,4    '  43,0 

8^        2,63  2,7  2,4 

»5      17^30  17,5  17,9 

09      35,84  36,4  36,8 

S  1,40  —  .      _ 

und  welcher  Chrysindamid  genannt  worden  ist. 

Leitet  man  schweflige  Säure  in  eine  Lösung  yon 
Chrysinsäure  in  Ammoniak  bis  zum  Ueberschuss,  so 
bejkommt  man  §ine  braune  Flüssigkeit,  worin  Chlor- 
wasserstoffsäure keinen  Niederschlag  bewirkt.  Leitet 
man  sdi^eflige  Slllpre  in  mit  warmem  Wasser  ange- 
rührte Cl^siasäiure.  bis  zum  Ueberschuss  pnd  setzt 
man  dann,  Amn^oniak  h|nzu,  so  färbt:  sich  die  F]lüs- 
sjgkfiit  ebenfalls  brfuui.  Wei^d^t  man.  dagegep,  die 
scl^w;efiige  Säpre:nicbt.im  Uebj^rifchu^/anj.  $0  erU^^ 
man  eine  violette  und  ganz  klare  Flüssigkeit,  in 
welcher  Chlojtw^sKHTfiitQi&ttUüe^^bisiw  Erwärme^  einen 
braunen  gel6ear(igen  Niederschkg^'>hek^ort)ringt;.  miter 
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Entwickelung  von  schwefliger  Säure.  Aas  diesen 
Verhältnissen  stellt  sich  also  heraus/  dass  die  ge- 
nauere Erforschung  noch  vieler  Punkte  übrig  geblie- 
ben ist,  und  dass  Mulder's  interessante  Arbeit,  un- 
geachtet so  viele  Zeit  darauf  verwandt  worden  ist) 
doch  noch  viele  Fragen  unbeantwortet  lässt. 
PflmHzenbmsen.      Bödockcr^)  hat  überchlorsaures  Morphin  darge- 

rcs^Morp'hfii!"^^®''^*  dadurch,  dass  er  reines  Morphin  mit  wasser-* 
haltiger  Ueberchlorsäure  sättigte.  Es  bildet  weisse, 
seideglänzende,  büschelförmig  vereinigte  Krystallna- 
deln,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  sebmilzt 
bei  -{*  150^  unter  Abgabe  seines  Krystallwassers 
und  explodirt  beim  stärkeren  Erhitzen.     Seine  Zu- 

sammensetzung  entspricht  der  Formel  tnphAin&  -{-  40. 

Präfung  de«       Güillermond^  hat  folgende  Methode  angege- 

Opiums,     i^gjj^    ^^  Opium  auf  seinen  Gehalt  an  Morphin  zu 

prüfen:.  Man  reibt  .15  Grammen  Opium  in  einem 
Mörser  mit  60  Grammen  Tlprocentigem  Alkohol  zu- 
sammen, filtrirt  und  presst  die  gebildete  und  gefärbte 
Lösung  aus,  behandelt  das  Ungelöste  noch  Mal  mit 
40  Grammen  Alkohol  von  derselben  Stärke,  und  setzt 
zu  den  zusammengegossenen  Auszügen  4  Grammen 
kaustisches  Ammoniak.  Nach  12  Stunden  hat  sich 
dann  ein  Niederschlag  von  Morphin  mit  einer  gerin- 
gen Einmengung  von  Narkotin  an  den  inneren  Wän- 
den des  Gefässes  in  krystallinischer  Form  abgesetzt, 
welcher  auf  einem  Filtrum  durch  Waschen  mit  W&s« 
ser  von  eingemengtem  mekonsaurem  Ammoniumoxyd 
befreit,  dann  in  ein  anderes  Gefäss  gebracht  und 
mit  Wasser  angerührt  wird,  worauf  man  das  leichtere 
Narkotin  mit  Wasser  abschlämmen  kann,  indem  das 

i)  Ana.  der  them,  und  Pbarm.  LXXI,  63. 
2)  Uun.  de  Cii.  et  de  Pkmrin/XVI,  f7. 
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Morphin  schwerer  i&t  and  also  rascher  darin  za  Bo- 
den sitdit  GniUermond  giebt  an,  ;dftss  ein  gatcis 
OphiiA  auf  diese  W^e  wenigstens  1,25  —  1,5  Gram« 
men  \As6  8,2  bis  10  Procent)  Morphin  geben  müsse, 

üeberchlorsaures   Codein    ist    dem    MorphinsateeUeberchlonau- 
ähnlich,  aber  es  ist  leichter  lOsIich  in  Wasser  und  in  ^^^  Cndein. 
Alkohol. 

Morphin  und  Codein  können  nicht  direct  mit  der 
Uebeijodsäure  verbunden  werden ,  weil  sich  die  Ba- 
sen und  die  Säure  wechselseitig  zersetzen  unter  Ab- 
scheidung von  Jody  was  insbesondere  bei  dem  Mor- 
phin der  Fall  ist. 

Nicholson  und  AbeP)  haben  gemeinschaftlich  Sirjchnin. 
eine  Untersuchung  über  daß  Strychnin  begonnen« 
Der  bis  jetzt  publicirte  Theil  davon  umfasst  nur  Anur 
lysen  der  freien  Base  und  der  Salze  derselben.  Wie-, 
wohl  sich  bereits  schon  mehrere  Chernyser  mit  die- 
sem Gegenstande  beschäftigt  hajtten,  so  war  doch  eine 
gewisse.  Unsicherheit  über  die  atomistische  Constitu- 
tion des  S^Tchnins  übrig  geblieben.  Nicholson  und 
Abel  fanden  <tos  Strychnin  zusammragesetzt  aus: 

Gefnnden  MiUel        Bereehnet 

C*«  75,35  75,34  75,45    —         75,38        75,44 

H22    6,85    6,76    6,65  6,59  6,71  6,58 

H«      Q^2    8,81    —      —  8,66         8,3$. 

0*      —      —        —      —  —  9,60 

wonach   sip  die   atomistische  Zusammensetzung  mit 

def  Formel  C^^Hi^SO*  +  Ak  =  strAk  ausdrücken, 

woraus  dann  für  das  Atomgewicht  desselben  die  Zahl 

4175  folgt,   welche   ziemlich  gut  mit  der  Mittelzahl 

=  4160,9  übereinstimmt,  die  sie  bei  den  analytischen 


1)  Cbem.  Sö€.  Qtfkt  Joara.  Il,  24.  --     Ann.  der  Cbtoi 
und  Pharm.  LXXI,  79.  'j  '  i  ! 
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Bestiitiiiiittigen  bekamen ,  angciSteOt  mit  den  Doppel* 
gftlzeti  von  Platin/  Gold  und  Palladium^  wobei  sie  von 
dem  Doppelsalz  von  Platin  die  ZaU  4213,75,  bei  dem 
von  Gold  die  Zähl  4040  und  bei  dem  von  Palladium 
die  Zahl  4225  bekommen  hatten.  Allerdings  kann 
man  in  Folge  der  gemachten  Bestimmungen  die  An- 
zahl der  '  im  Strychnin  enthaltenen  Wasserstöffatome 
noch  in  Frage  stellen/ aber  da  Nicholson  und  Abel 
angeben,  dass  die  in  der  Formel  aufgestellte  Anzahl 
auch  durch  die  Metamorphose  unterstützt  werde, 
welchen  das  Strychnin  töhig  ist,  und  in  Betreff  wel- 
cher sie  versprechen,  in  Zukunft  genauere  Rechen- 
schaft zu  geben,  so  dürfte  es  wohl  fär  die  Gegen- 
wart am  richtigsten  seyn,  ihre  Formel  C^^^^WO^ 
als  diejenige  anzun^men,  welche  am  gehduestien  die 
Zusammensetzung  des  Strychnins  repräsentirt. 

~  8irychnm~Chlorämmoniüm ,  sir AmCl  +  3Ä.  Das 
wasserfreie ' Sälz  gab  «Is  Mittdzahlen  der  Analysen: 
C  =  67,82,  H  :=  6,43  und  €1  =  9,55,  während 
die  Rechnung  C  =  68,01,  H  =  6,20  und  €1  == 
9,58  fordert.  Der  Wassergehalt  wurde  c=  7,17  ge- 
hinden,  während  die  Rechnung  6,79  verlangt.  Die- 
ser Wassergehalt  geht  bei  +  100®  oder  im  luftlee- 
ren Räume  über  Schwefelsäure  daraus  weg,  gleich- 
wie dieses  auch  der  Fall  ist  mit  den  Jod-  und  Brom- 
verbindungen,'  so  wie  mit  den  Salzen  von  Schwe- 
felsäure und  Phosphorsäure.  ^        '  ^ 

StrycI^fUn-B.rQm(mnwnium  i  strAm&Ty  krystallisirt, 
und  es  ist.^iif  ^den  Gehalt  an  G,  H  und  Br  ana^ysirt 

StTychnin-Jodammonium,  strAm^,  ist  eins  von  den 
unMsliohbtentStrychniixs^ben!.!..  >Es  w^rde^  jautdion  be- 
halt an  0,  H  und  J  analysirt.         '«* 


*  ■ 
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Stryohmn^Rhodanamnwnium y  slrAmG^9fS^>^  Würde 
auf  den  GeMt  an  C  und  H  analysirt^  30.  wie  auch 
durch  Fällung  mit  Ammoniak  und  Silbersais  «uf  den 
Gehalt  aii  Strychnin  und  Rhodan. 

Neutrales  schwefelsaures  Sirychnifummonnmoxyfi, 

sirAm^y  krystallisirt  in  grossen  vierseitigen  t^rismen. 

Es  wurde  auf  den  Gehalt  an  C,  H  und^S  analysir,^. 
Saures    schwefelsaures    Strychninammoniumoxyd, 

str AmS  -{-  SS,  krystallisirt  in  langen  feinen  Nadeln^ 
und  ist  auf  den  Gehalt  an  C^  ^  und  S  analysH 
worden.  . 

Safyeiersaures  Stryc^mnamm/Ofw^  sirkisSk^ 

ist  auf  den  Gehalt  an  C  und  H  analysirt  worden. 
Es  schiesst  in  farblosen  Nadeln  an,  .wenn  man  feia 
geriebenes  Strychnin  in  etwas  warmer  aber  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  auflöst. .  Starke  Salpetersäure 
zersetzt  die  Base^  wobei  die  Lösung  gelb  gefärbt  wird, 
und  man  erhält  dann  ein  salpetersaures  Salz  von  ei- 
ner  neu  gebildeten  Base. 

Die  Existenz  von  einem  sauren  Salpetersäuren 
Salz  wird  von  Nicholson  und  Abel  in  Abrede  ge- 
stellt. 

Chromsimres  SttyehnmammonimnMydy  :  $trAlßoßf, 
schlägt  sicih  ^ettüifratinnied^y.w^nn  npn  die  Lösung 
von  Strych?iin-Chlor«tomoaiu|n  mi^  X)h,roiff Afiurem  :K(4il 
vermischt.  Es  ist  ia  warmem  .Was^t  auflöslich/  wi 
ai£5  der  Lösung  schiessen  beim  Erkalten  orangegelbe 
Nadeln  an,   welche  sich  schwierig  in  Wasser  und  in 

Alkohol  auflösen.     Es   wurde  auf  den  Gehalt  an  6r  ' 
anafysirt.  -      .- 

Auch  scheint  ein  saures  Salz  zu  esstir^ ,   was  - 
aber  nicht  genauer  untersucht  wurde.     - 

Neuir^s    mtUsMtes    ShythnMamiHöniumö^jpydyl  :i 


^  '  t    •       ' .  * 
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strAmGy  wird  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Strych- 
nin  bis  zur  neutralen  Reaction  erhalten.  Es  wurde 
auf  den  Gehalt  an  Base  und  an  Säure  analysirt. 

Saures  oxalsßurei  Strychninamtnoniumoxyd,  sirAml^ 

4-  HC,  schiesst  aus  einer  durch  Oxalsäure  sauren 
Lösung  an,  und  ist  auf  den  Gehalt  an  Base  und  an 
Säure  analytirt  worden. 

Saures  weinsaures  Sirychninammoniumpxyd,  str  Amt 

-f  HT,  krystallisirt  in  Nadeln  und  ist  auf  den  Gehalt 
an  Base  analysirt  worden. 

Neutrales    weinsaures    Sirychninammoniunwxyd, 

sirAmTy  wird  erhalten,  wenn  man  das  saure  Salz  mit 
Strychnin  slittigt.  Es  krystallisirt  ebenfalls  in  Nadeln, 
und  ist  auf  den  Gehalt  an  Base  analysirt  worden. 

Versucht  man  durch  Auflösen  Yon  Strychnin  in 
saurem  weinsaurem  Kali  ein  Doppelsalz  von  weinsau- 
rem Kali  und  weinsaurem  Strychnin  hervorzubringen, 
so  erhält  man  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  ein 
solches  Salz  nicht,  sondern  nur  neutrales  weinsaures 
Kali  und  saures  weinsaures  Strychninammoniumoxyd. 

Shychninammonium-PlaHnehloridy  sirAmCl  -f- 
PtCl^^  schlägt  sich  weissgelb  gefärbt  nieder,  aber  es 
ist  im  fcrystaliisirten  Zustande  dem  Musivgold  sehr 
ähnlich  get&ihx.  In  Wasser  und  Aether  ist  es  fast 
unlöslich  und  schwer  lödich  in  AlfcofaöL  Bei  der 
Analyse  gab  es  folgende  Resulti^: 

Oefonden  Mittel  Bcrec^d 

C*2  46.64  46,72    *-—      -      -—    -.      ^      --  46,69  46,65 

»25   4.51   4.38    -^    -      -      —      —    -      -      -         4,44  4.26 

»2----«- _-         -  5,W 

0*     —      -      — ,  •-      «.-_—_-         —  5,93 

€15     --—--.---•     r-      -  ^  19,72 

Pt     18,09  18.15 18,16  ta^23 18^05 18,22 18.16 18,21  ia25 18,18  t«46  18,26 


schlägt  sich  mit  hellgelber  Farbe  nieder,  wenn  man 
die  Lösung  der  beiden  dasselbe  constitairenden  Satee 
Yermisdit.  Nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
wird  es  am  besten  gereinigt,  wenn  man  es  mit  Al- 
kohol krystallisirt,  wobei  es  in  hell  orangegelb^i  Kry-^ 
stallen  anschiesst.  Durch  siedendes  Wasser  wird  es 
mit  Abscheidung  von  Gold  zersetzt  Bei  der  Ana- 
lyse wurden  darin  gefunden: 

Gefanden  Berechnet 

C+2    37,83      —         —  37,33 

«22     3,55.     —         —  3,55 

Au     29,15    29,09    29,21        29,15 

SirychninamnHmium'^PaUadmnchlorik'y  «^AmCI  4* 
Pd€l,  schlägt  sich  flockig,  und  braun  nieder,  löst  sich 
in  Wasser  und  in  Alkohol  ^  und  sobiesst  beim  Erkal^ 
ten  einer  siedenden  Lösung  in  dunkelbraunen  Nadeln 
an«  Bei  der  Analyse  zeigte  es  einen  Gehalt  an  11,50 
und  11,47  Proceni  Palladium  y  während  d^  J)erech- 
nete  Palladium-Gehalt  ^  11,59  ist. 

Süyckniiibarisches  QueckHlbercUoridj  sirAk  + 
2Hg€l,  schlägt  sich  weiss  und  krystalUnisch  nieder, 
wenn  man  eine  Ltösung  von  Strychnin  in  Alkohol  zu 
einem  Ueberschuss  von  Quecksilberchlorid  setzte  Es 
ist  uidöslich  in  Wasser.  Alkohol  und  in  Aether.  Es 
ist  auf  den  Gehalt  an  C,  H,  Hg  uiui  Cl  anidysirt 
worden. 

Löst  man  dieses  letztere  Salz  in  Schwefelsäure 
auf,  so  erhält  man  einen  unvollkommen  krystallisirten 
Körper,  welcher,  wie  aus  der  Bestimmung  des  Ge- 
halts an  Schwefelsäure  darin  folgt,  ein  Doppelsalz  von 
schwofelsaurem  Strychninammoniumoxyd  und  Queck- 
silberchlorid ist,  und  welcher  der  Formel  strknS  -|- 
2Hg€l  entspricht. 
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L6st  man  dagegen  das  Strychnmfoasische  Oueck- 
«ilberchlorid  in  Ghlorwasserstoffsäure  auf ,  so  erhält 
man  das  Doppelsalz: 

Siryohninchlör(mmonium^QueekRilberchloridf  sir AmGl 
-f  2Hg€l,  worin  der  Gehalt  an  C,  H^  Hg  und  Cl 
bestimmt  wurde. 

Strychninbasisches  Queckgüberct^ämdf  strAk  4* 
SfigCy,  wird  auf  ähnliche  Weise  «rhalteh  /  wie  die 
entsprechende  Chlorverbindung,  aber.es  ist ieiditer  lös- 
lich,  als  die  letztere,  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Es 
krystallisfrt  in  kleinen  Prismen  und  wurde  auf  den 
Gehalt  an  C,  H  und  Hg  analysirt.. 

Durch  Vermischung  ron  Strychnin^Chiorammo- 
nium  mit  Quecksilbercyanid  bildet  sich  ein  Doppel- 
saiz,  welches  in  Folge  des  Gehalts  an  G  und  Hg  der 
Formel  «^Am€l  -f-  Sg€y  entsprechend  zusammen- 
gesetzt ist. 

Mit  Platinchlorür,  Onecksilberjodid  und  salpeter- 
Säurem  Quecksilberoxydul  bildet  das  Strychnin  schwer- 
lösliche Verbindungen,  welche  aber  nicht  genauer 
untersucht  worden  sind. 

Werden  angemessene  Quahtitäten  von  schwefel- 
saurem Stryehnin  und  überchlorsaurem  Bieiryt  in  sie- 
dendeih  Wasser  aufgelöst  und  termischt,  und  der  ge-^ 
bildete  schwefelsaure  Baryt  abfiltrirt^  so  erhält  man 
nachBödecker  1)  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  kleiiie 
glänzende^  rhombische  Prismen,  welche 

Ueberchlarsäitres   Strychnin-'Ammoninfnoxyd   mit 

•V.. 

Wasser  sind  =  sfrAmCl  +  28.  Dieses  Salz  ver- 
liert  sein  Wasser  bei  +  170®,  und  in  stärkerer  Hitze 
explodirt  es. 

Ueberjodsäures  Strychninämmoniumoxyd  wird   er- 


*!>■*       m^ 


1)  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXI,-59. 
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halten^  wenn  man  die  Lösung  von  Strychnin  in  ver- 
dünnter wärmer  Ueberjodsäure  auflöst,  und  die  Lö- 
sung krystallisiren  lässt,  wobei  es  in  fäÄlosen,  glän- 
zenden, rechtwinkligen  Prismen  anschiesst,  wefehe 
in  warmem  Wasser  und  Alkobol  ziemfich  auflöslich 
sind. 

Das  Salz  explodirt  beim  Erhitzen,  und  die  Lösung 
zersetzt  sich  in  der  Luft,  wobei  sie  sich  braun  ßrbt. 

Ueberchlarsaures  Brucin  bildet  nach  Bödecker  Brucin. 
bloss  gelbe,  glänzende  Prismen,  welche  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  wenig  auflöslieh  sind,  aber  et- 
was mehr  lösen  sie  sich  im  Sieden  dann  auf.  Bei 
+  170°  verliert  es  5,4  Procent  Wasser  und  in  stär- 
kerer Hitze  explodirt  es. 

Ueberjodsaures  Brucin    ist   dem   entsprechenden 
Strychninsalz  ähnlich. 

Baumert^)  hat  einige  von  ihm  angestellte  Reac-Oxydaiion  des 
tions- Verhältnisse  von  dem  Product  mitgetheilt,  wel-  ^**"*""* 
ches  bei  der  Destillation  von  1  Theil  krystallisirtem 
Brucin  mit  10  TJh.  Wasser^  4^  Th.  Schwefelsäure  und 
Braunstein  gebildet  wird .  und  überdestillirt.  In  die 
Vorlage,  welche  stark  abgekühlt  werden  muss,  geht, 
ein  ölartiger  Körper  über,  welcher  durch  Rectification 
über  Kreide  von  Ameisensäure  befreit  wird.  Aber 
es  glückte  nicht,  denselben  von  Wasser  zu  befreien, 
weder  durch  Rectification  über  wasserfreiem  Kupfer- 
oxyd, noch  salpetersaurem  Kalk  oder  kaustischem 
Kalk.  Bei  der  Behandlung  mit  dem  letzteren  schien 
dieser  Körper  ausserdem  eine  Veränderung  zu  erlei- 
den. Chlorcaicium  scheidet  ihn  nicht  aus  seiner  Lö- 
sung in  Wasser  ab.  Am  besten  wird  es  durch  Rec- 
tificationen  über  Kreide  gereinigt,  worauf  man   das 


1)  Ann.  der  Cherti.  und  Pharm.  LXX,  21. 

Svanbergs  Jakres-Beridit.     III.  19 
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Destillat  pjl  kobleQßiiurem  Kali  sohüUeU,  wodurck 
es  sich  in  zwei  Schichten  theUt.  Van  diesen  ist  die 
untere  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  in  Was* 
ser,  während  die  obere  das  eigentliche  Product  ent* 
}iält.  Man.  nimint  diese  obere  Schicht  mit  einer  Fi** 
pette  ab;  reinigt  sie  von  aufgelöstem  kohlensaurem 
Kali  durch  Behandlung  mit  gebranntem  Alaun,  recti- 
ficirt  sie^  und  destillirt  sie  über  Chlorcalcimn.  Sie  ist 
dann  eine  wasserklare  Flüssigkeit ,  riecht  aromatisch 
und  verbrennt  mit  blauer  Flamme«  Nach  1  und  2 
Rectificationen  über  Chlorcalcium  ist  sie  sowohl  von 
Baumert  als  auch  von  Merck  analysirt  worden, 
und  haben  diese  dabei  folgende  Resultate  erhalten : 

Nach  einmaliger  Reclificalion    Nach  zweimaliger  Rectifiealioo 
Baumert      Merck      Baumert     Merck    Be- 
rechnet 

C«    31,00—31,21     34,5    33,94—33,75    37,8    37,5 
H*  12,47    12,34    12,2    12,28—12,45    12,4     12,5 
02  56,45    56,45    53,3    53,78—53,80    49,8    50,0 
Baumert  glaubt, 'dass  dieses  Product  eine  Alko- 
holart   sey,    und  Merck  i^chlägt  selbst  die  Formel 
C^JB+O«  dafür   vor.     Kocht  man  es  mit  Silberoxyd 
unter  Zusatz  von  Barytwassei*,  so  scheidet  sich  me- 
tallisches Silber  ab,   während  ein  lösliches  Barytsalz 
gebildet  wird,   woraus,  wenn  die  Lösung  verdunstet 
worden  ist,   durch  Schwefelsäure  eine  flüchtige  und 
übelriechende  Säure  frei  gemacht  werden  kann. 

Dieser  Körper  kann  auch  noch  dadurch  darge- 
stellt werden,   dass  man  Brucin  mit  Quecksilberoxydi 
Bleisüperoxyd   oder  mit  einem  Gemisch  von  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  behandelt. 
Chinin.        Wertheim^^)  hat  gewisse  krysfallisirte  Chinindop- 


1)  Wiener  Aca<I.  Bericht^  18^9,     Heft. »  -r  JO,  ,  S-  ?63, 
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pelsiltze  a^fsirl^  nüsnliph  ^mCy  -f  Pt(ly,  «i«Amei 
+  Pt€y«,  :2jtfAm€y  +  Hg€y  und  39»Aiii^y  + 
4Hg€i^  und  er  giebt  tfa,  dadurch  zu  dem  Resultat 
gekommen  2a  seyii^  dass  die  F^mel  für  dtti  Chinin 
»  C^H^^sio^  sey;  inzwiachen  hat  er  ^e  bei  den 
Analysen  erhaltenen  ZahlenwerUie  nocdi  aicirt  mit  an-* 
gegeben.  Indem  er  ferner  bemerkt,  duais  wenn  man 
LeucoUn  (Cbinolin  =  C^%^^)  jon  der  Formel  des 
Chinins  abziehe,  C'H^O^  übrig  bleibe,  welches  Me- 
thyloxydhydrat  ist^  und  dass  das  Chinin  beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  unter  +  170  bis  180^  die  Bildung 
von  Leucolin  und  ameisensaurem  Kali  veranlasse,  so 
erkennt  er  darin  eine  Bestätigung  für  die  von  ihm 
vorgeschlagene  Formel  für  das  Chinin,  und  ausser-- 
dem  fttr  die  Ansicht,  dass  das  Chinin  ein  mit  Methyl- 
oxydhydrat (oder  einem  damit  isomerischen  KOrper) 
gepaartes  Leukplin  sey,  für  wdche  Vernuitbung  er 
darin  eine  Bestätigung  zu  sehen  glaubt,  dass  das 
Chinin,  wenn  man  es  bei  4*  1^0^  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  bebandelt,  ein  Gas  in  reichlicher 
Men^e  entivickelt,  welches  sich  nur  we^ig  in  Wasser 
löst,  und  welches  mit  gelber  Flamme  verbrennt. 

Bddecker.^)  hat  überchlorsaures  Chinin  auf  (JieUeberchiorsau- 
Weise  dargest^t,  dass  er  schwefelsaures  Chinin  mit  ''®*  Chtam. 
fiberchlorsaurem  Baryt  zersetzte.  ,  Beim  Verdunsten 
der  von  dem  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüs^ 
sigkeit  schieden  sich  ölformige  Tropfen  ab,  die  sich 
durch  Erwärmen  wieder  auflösten  und  dann  beim 
Erkalten  in  Krystallen  anschössen.  Diese  Krystalle  ge- 
hören nach  Dauber*s^)  angestellten  vollständigen 
Messungen  dem  monoklinometrischen  System  an,  und 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXI,   59. 

2)  Das.  S.  65.  . 
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sie  sind  rhombische  Octäeder.  DiiBses  Salz  zeigt  ei-r 
nen  schwachen  Dichroisinus  in  Blau  und  Gelb ,  und 
die  Lösung  des  Salzes  besitzt  diesien  Dichroismus  in 
höherem  <jrade.  Wiewohl  das  Salz  erst  bei  H"  45^ 
schmäzl,  so  bietet  es  doch-  das  sonderbare  Verhalten 
dar,  dass  es  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure 
zu  einem  Liquidum  schmilzt.     Die  damit  ausgeführte 

Analyse  ergab  Resultate,  die  mit  der  Formel  ^tiÄmCl 

4-  7H  übereinstimmen.  Vollständig  geht  dieses  Kry- 
stallwasser  erst  bei  +  150^  bis  160*^  daraus  weg, 
wiewohl  es  bei  +  HO^  schon  5  Atome  davon  ver- 
liert. Das  überchlorsaure  Chinin  wird  zuweilen  in 
rhombischeh  Tafeln  erhalten,  und  es  zeigt  dann  eben- 
falls den  Dichroismus,  aber  es  enthält  in  dieser  Form 
nur  2  Atome  Erystallwasser ,  und  es  schmilzt  erst 
bei  +  2100. 

Ueberjodsaures  Chinin  zersetzt  sich  unter  Absehe!-* 
düng  von  Jod. 
Chinoidin.  V.  Heijhingett  ^)  hat  Versuche  mit  einem  Chinoi- 
/jChinin.  jin  angestellt ,  wie  es  in  dem  holländischen  Hiandel 
vorkommt.  Durch  seine  Versuche  ist  er  zu  dem  Re- 
sultat gekommen,  dass  das  Chinoidin  ein  Gemisch  von 
wenigstens  vier  Körpern  ist,  nämlich:  1)  gewöhnli- 
chem Chinin,  welches  er  auch  ^Chinin  nennt,  2] 
Cinchonin^  3)  einer  eigenthümlicheü  Base,  welche  er 
ßChinin  nennt,  und  4]  einem  harzartigen  Körper,  der 
in  der  Luft  leicht  braun  wird.  v.  Heijningen  hat 
drei  verschiedene  Methoden  angewandt,  um  diese 
Körper  von  einander  zu  scheiden,  aber  als  vortheff- 
hafteste  empfiehlt  er  die  folgende:  Das  Chinoidin 
wird  mit  Aether  behandelt,  wobei  ein  schwarzbrau- 
ner Rückstand  bleibt.     Die  Aetherlösung  wird  mit 


1}  Pharmac.  GentralblaU,  1849.  S.  465. 
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Thierkohl^  ent&rbt.  Um .  den  Aether  zu  sparen ,  de-r 
stillirt  man  ihn  ab,  löst  den  Rückstand  in  Schwefel- 
säure und  behandelt  diese  Lösung  mit  Thierkoj^Ie 
zur  Entfärbung.  Die  fiUrirte  farblose  Lösung  wird 
mit  Ammoniak  ausgefäUt^.der  ausgewaschene  Mieder^ 
schlag  wieder  in  Aether  aufgelöst,  die  Lösung  mit 
•j^  ihres  Volums.  90procentigem  Alkohol  vennischt 
und  nun  der  freiwilligen  Verdunstung  lä)  erlassen 
wobei  dann  eine  bedeutende  Menge  von  dem  /?Chi-^ 
nin  daraus  anschiesst,  welches  darauf  durch  Umkry«- 
staUisation  mit  warmem  W^asser  gereinigt  wird. 

Die  V09  dem  /^Chinini  abgegossene  Alkobolflüssig* 
keit  wird  noch  etwas  verdunstet,  dann  mit  Schwe- 
felsäure versetzt,  der  Alkohol  völlig  daraus  weggedun- 
slet  und  erkalten  gelassen^  wobei  schwefelsaures 
^Chinin  in  KrystaHen  anschiesst.  Durch  weitere  Be- 
hanfilyng  der  Uutterlauge  von  diesen  KrystaHen  kann 
man  wohl  noch  etwas  mehr  erhalten,  aber  die  sich 
dann  noch  bildenden  KrystfiUe  sind  mit  schwefelsau- 
rem »Chinin  und  ausserdem  mit  einem  dunkdbraunen 
Körper  verunreinigt.  Das  schwefelsaure  ^Chinin  wird 
von  anhängendem  «Chininsalz  dadurch  gereinigt,  dass 
man  die  Lösung  desselben  in  Wasser  mit  Ammoniak 
ausfällt,  und  den  getrockneten  Niederschlag  in  90 
procentigem  Alkohol  auflöst,  worauf  dann  beim  lang- 
samen Verdunsten  das  ^Chinin  in  KrystaHen  ansohlest, 
während  das  «Chinin  in  der  AlkohöHteung  zürttck- 
bleibt. 

Der  in  Aether  unlösliche  Rückstami  von  dem  da- 
mit behandelten' Chinoidin  wird  mit'ThieAohle  enl- 
ft)rbl,  nüch  dem  Filtriren  mit^-  Ammoniak  ausgefällt, 
der  Niederschlag  getrocknet,  in  warmem  Alkohol  auf- 
gelöst und  die  Lösung  .der  freiwilligen  ,Krystal)isation 
tiberlassen.     In   diesem  Theil  des  CUnoidins  ist  das 
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Gnchonin  enfbalt^ti,  welches  dann  alknälig  anschiesst, 
während  der  braun  gefkrbte  Körper  in  der  Lösung 
zurückbleibt. 

Reines  ^Chinin  Terändert  sich  eben  so  schwierig 
als  «tChinin  oder  Cinchonin,  ist  es  siber,  wie  in  dem 
sogenannten  Chinoidin,  mit  fremdem  Stoffen  verun-^ 
reinigt^  so  verändert  es  sich  leicht^  besonders  wenn 
man  die  Lösungen  desselben  erwärmt.  Das  /'Chinin 
krystallisirt  in  farblosen^  grossen,  klinorhombischen 
Prismen,  welche  in  der  Luft  weiss  und  undurchsich* 
tig  werden.  Bei  +  ^^^  schmilzt  es  zu  einem  färb* 
losen  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  zu  einer 
farblosen  Harzmasse  erstarrt.  Bei  +  S^  erfordert 
es  1500  Theile  Wasser,  45  Theile  absoluten  Alkohol 
und  90  Theile  Aether  zur  Auflösung,  in  der  Sied- 
hitze dagegen  bedarf  es  dazu  750  Theile  Wasser 
und  3,7  Theil6  Alkohol.  Die  Lösung  in  Wasser  rea- 
girt  schwach  alkaliseh,  und  Gerbsäure  bewirkt  darin 
einen  Niederschlag,  aber  salpetersaures  Silberoxyd 
nnt  nicht.  Die  bei  +  130<'  getrocknete  Base  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gl$fundttii       Berechnet 


C80 

74,08 

74,076 

BIS 

7,44 

7,405 

ff 

8,55 

6,642 

0« 

9,93 

9,877, 

was  der  Formel  C^tk^^O^  =  fiquAk  entspricht,  und 
Y.  Heijningen  erklärt  sie  für  dieselbe,  wie  die  für 
«Chinin,  indem  er  also  für  das  letztere  die  ältere 
Formel,  aber  nicht  die  von  Laurent^),  Wetherill 
und  Anderson  ^)  8(nnimmk    Aber  da  die  krystalUsirte 


1)  Uht^htridki  XX Vif f,  284. 

2)  Dmi  XXiX,  294. 
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Base  10)8  Procent  Wasser  verliert,  wenn  man  sie 
bei  -|-    130^  trocknet^    so   scheint  ihre  Formel  ==: 

ßquAk  +  ^^  zu  seyn. 

Gleichwie  «Chinin  bildet  auch  das  /^Chinin  sowohl 
neutrale  ab  auch  basische  Salze ,  welche  sämmtlich 
bitter  schmecken.  Die  Salze  des  ^Chinins  mit  Oxal- 
sdure^  Weinsäure  und  Essigsäure  sind  leichter  löslich, 
als  die  Salze  des  «Chinins  mit  denselben  Säuren^ 
während  dagegen  die  Salze  mit  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure umgekehrt  schwerer  löslich  sind. 

Neutrales  ßCMnin-'Chlorammofmm  wil^  erhalten, 
wenn  man  Salzsäuregas  bei  -j-  130^  über  ^Chinin 
leitet,  welches  letztere  dann  von  dem  ersteren  22,518 
Procent  aufnimmt.  Dieses  Salz  kann  aus  seiner  Lö- 
sung in  Wasser  krystallisiren. 

ßChinifUxmmonitm -' PlaHnchlorid  ist  orangefarbig 
und    im    lufttrocknem   Zustande    nach    der    Formel 

ßquAmCl  +  PtCl^  +  2il  zusammengesetzt.  Bei  + 
100^  verliert  dieses  Salz  sein  KrystaUwasser. . 

Basisches  ßCkinii^Chb^mnnUmkm  bildet  sieh,  wenn 
man  ^Chinin  in  CUorwasserstofibäure  bis  zur  völttgen 
Sättigung  auflöst.  Es  schietol  dann  aus  der  Löswig 
in  weissen  durchsichtigen  Kryslallen  an,  welche  aicAi 
in  Alkohol  und  in  Wasser  auBösän,  und  welche  naöh 

der  Formel  i^^AmCl  -\-  ßqtiAk  +1SR  zusammenge«'- 
selzt  sind.  Die  beiden  Atome  KrymHwasser  g^hen 
bei  +  1200  dal*aus  ^eg.  Das  Salz  enthäll' also  I 
Atom  Wasser  weniger ,  als  das  entsprechende  »Chi- 
liinsalz. 

Neuirates  sekuoefebaures  ßC^iinui^Ammönütmotnfd 
ist  sehr  leicht  ItMch  in  kaltem  Wasser  und  wird 
kryställisirt  erhalten,  wenn  man -die  L))sw>^  des  ba- 
sischen -  schwefelsauren  Salzes  in  Wlisser  tidit  einigen 
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Tropfen  Schwefelsöore  versetzt  und  die  Flüisigkeit 
verdunstet. 

Basisches  schwefelsaures  ßChinin-'Ammoniumgxyd 
löst  sich  bei  +  10^  in  32  Theflen  absolutem  Alko- 
hol und  in  350  Theilen  Wasser,  während  das  ent- 
sprechende «Chininsalz  75  Theile  von  +10?  war- 
mem Wasser  bedarf,  um  aufgelöst  zu  werden,  v. 
Heijningen  bestimmte  in  diesem  Salz  den  Gehalt  an 
Schwefelsäure  und  den  Wasserverlust,  welchen  es 
bei  -^  130^  erfährt,  und  fand  es  dabei  zusammen- 
gesetzt aus: 

Gefanden  Aequival.    Berechnet 

/^Chinin  —  2  77,5 

Schwefelsäure     9,58  1  9,6 

Wasser  12,84  6  12,9 

wonach  er  die   Zusammensetzung  des   lufttrocknen 

Salzes  mit  der  Formel  2^Ak  -f  ^  +  6^  ausdrückt. 
Da  alles  das  in  der  Formel  angegebene  Wasser  bei 
-[-  1300  weggeht,  so  würde  das  also  getrocknete 
Salz  ein  ndetamorphosirtes  Salz  seyn,  welches  ausser 
der  Sidiwefelsäure  kern  /'Chinin  mehr  enthielte,  oder 
•man  würde  hier  auf  ein  abweidiendes  Verhalten  ger 
stosseh  seyn,  was  sonst  nicht  stattfindet,  wenn  sich 
Ammoniak .  mit  Säuren  vereinigt  und  dabei  Wasser 
bindet  Man  könnte  sich  allerdings  wohl  vorstellen, 
dass  hier  eine  amidartige  Verbindung  entstanden  sey, 

zusammengesetzt  nach  der  Formel  ßquAd  -\-  ßquAmS^ 
aber  der  Sicherheit  wegen  verdient  dieser  Umstand 
genaue  erforscht  zu  werden,  als  es  bis  jetzt  gesche- 
hen ist,  wenigstens  zufolge  der  nach  der  hofiändi- 
schen  Original-Abhandlung  gemachten  und  in  ande- 
ren Zeitschriften  mitgdtheilt^n  Aiisxlige;  In wrischen 
glaube  ich,   dass  di^es  Sidz  nichts,  anderes  ist,   als 

ßqukm^  -{-  ßg^iAk  -^  66,  nach  welcher  Formel  ich 
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auch  die  gefundenen  Werthe  für  S  und  für  dasKry- 
stallwasser  berechnet  habe^  welches  daraus  beim 
Trocknen  entfernt  werden  kahn^  entsprechend   den 

Zahlen  9,367  für  S  und  12,645  für  die  6Ö,  in  Betreff 
welcher  man  sieht,  dass  sie  sehr  gut  mit  den  durch 
directe  Bestimmungen  gefundenen  übereinstimmen. 

Neutrales  oxalsaures  ßChtnin-^Ammoniurnoxyd  wird 
erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Oxalsäure  mit 
/^Chinin  sättigt,  worauf  es  beim  Eirkalten  der  warmen 
Lösung  in  perlmutterglänzenden  Krystallen  anschiesst. 
V.  Heijningen   giebt   dafür  zwar  die  Formel  ßquAk 

+  €  -f"  **  an,  aber  mit  dem  Bemerken,  dass  dieses 
Wasseratom  beim  Erhitzen  des  Salzes  bis  zu  4"  120^ 
daraus  weggehe,  was  zwar  auch  ziemlich  gut  mit 
den  Ejestimmungen  des  Gehalts  an'Oxalsäure  und  des 
Trocknungsverlusts,  welche  von  ihm  gemacht  worden 
sind,  übereinstimmt;  aber  man  kann  wohl  die  Frage 
aufwerfen :  ob  er  nicht  ein  mit  ein  wenig  überschüsr 
siger  Oxalsäure  verunreinigtes  Salz  gehabt  habe,  und 

ob  nicht  die  richtige  Formel  dieses  Salzes  =^ßquAfn^ 

+  H  sey. 

8aipetersaures  ßChinin  -  AminummiooDyd  scbiesst 
aus  einer  sauiren  Lösung^  in  grossen  glänzenden  Kry- 
stidlen  an. 

Wei/Mawres  ß(Mnin^Amftkonnmomyd  ist;.e]ienfolls 
kryiS^IIisirbar» 

Essigsaures  ßCMnin^Amimonkmoxyd  krystaUisirt 
aus  einer  syrupdicken  Lösung.. 

In  einer  späteren  Abhandlung  giebt  v>..  H eijniivr 
gen  ^)  an,  dass  gewöhnliches  Chinin,  wenn  man.  qiji 
inv  Alkohol  töse  und  die  Lösung  ^freiwillig  v,erdttttsten 


'iiif-   ■    iifiii 


l>^haraiäe.  Ceniralbl.  1850,  ^ 
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IwsCy  in  Gestalt  ein^  harztthnlichen  Ifausse  zorUck- 
bleibe,  worin  nur  €»nige  isolirte  Krystallnadeln  be- 
merkt werden  könnten.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn 
man  Aether  anstatt  Alkohol  anwendet,  aber  dann 
bilden  sich  keine  Krystallnadeln.  Aeltere  Chemiker 
haben  schon  früher  gezeigt,  dass  Chinin  mit  S.Ato- 
men Wasser  krystallisirt  erhalten  werden  kann,  wenn 
man  eine  verdünnte  Lösung  von  schwefelsaurem 
«Chinin  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt  und 
dann  ruhig  stehen  Igsst.  Inzwischen  sind  die  sich 
dann  bildenden  nadeiförmigen  Krystalle  schwierig  zu 
isoUren,  so  wie  sie  auch  beim  Trocknen  zu  einem 
amorphen  Pulver  zerfallen,  und  auch  amorphes  Chi- 
nin liefern,  wenn  man  sie  in  Alkohol  löst  und  die 
Lösung  verdunstet 

Breitet  man  dagegen  frisch  gefölltes  und  voll- 
kommen ausgewaschenes  Chinin  sehr  dünn  aus,  und 
lässt  man  es  dann  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft 
liegen,  so  verwandelt  es  sich  allmfilig  in  Krystalle 
welche  dann  mit  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kön- 
nen, und  welche  5,065  Procent  Wasser  in  einer  Tem- 
peratur von  +  130®  verlieren.  Diese  Krystalle  sind 
ein  neues  und  drittes  Hydrat  von  Chinin  mit  1  Atom 
Wasser,  wekhes  nach  der  Rechnung  5,2  Procent  be- 
trägt. Dieses  Hydrat  bildet  eigenthümliche  Salze,  und 
V.  Heijningen  nennt  esrChinin,  mit  dem  Bemerken, 
dass  wir  nun  also  3  Chininhydrate  kennen  gdernt 
hätten:  a  — ,  ß  —  und  ;^inin,  mit  3,  %  und  1 
Atom  Wasser,  welche  bei  +  130®  weg[gehen,  und 
welche  Hydrate  drei  Reihen  verschiedener  Salze  lie- 
fern. 

Das  basisohe   ichnefehawre  rChinm^Ammanimn^ 

oxydy  yqukmS  -f-  yquhk  -|-  H,   enthält  nur  1  Atom 
Wasser,  wodurch  es  sich  von  den  entsprechenden 
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Salzen  des  o  -^  und  ßChimoB  iinterscheidel^  welche 
7  ond  6  Atome  Wasser  enthalten^  die  fdr  die  yon 
«Chinin  14,  fttr  die  von  ^Chinin  12,9  und  für  die  von 
rCliinin  4,7  Proeent  ausmachen. 

Winckler^)  hat  viele  von  diesen  Angaben  v. 
Heijnittgens  in  Abrede  gestellt,  aber  ans  seiner 
Abhandlung  lässt  sich  kein  Auszug  machen.  ^  In  einer 
späteren  Abhandlung  beharrt  Winckler^)  bei  seinen 
früheren  Angaben  über  Chinoidin  mit  der  Erklärung, 
dass  er  in  keiner  Weise  die  Richtigkeit  von  v.  Heij- 
ningen's  Beobachtungen  bestreiten  woHe,  dass  aber 
derselbe  ein  anderes  Nebenproduct  angewandt  haben 
müsse,  als  welches  bei  der  Bearbeitung  von  China 
regia  erhalten  werde,  weil  er  bei  einer  Wiederholung 
seiner  Versuche  seine  huheren  Angaben  Übär  Chi^ 
noidin  in  allen  Beziehungen  bestätigt  geftmden  habe. 

Bö  deck  er')  hat  durch  wechselseitige  Zersetznng  cinchonin, 
von  schwefelsaurem  Cinchonin  und  ttberchlorsaurem  "'*®''*^*''^"*"' 
Baryt  überchlorsaures  Cinchonin  dargestellt,  welches 
beim  Verdunsten  der  vom  schwefelsauren  Baryt  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  in  grossen,  luflbeständigen,  rhom- 
boidalen Prismen  anschoss,  deren  KrystaUform  nach 
Dauber's  damit  angestellten  und  mitgetheilten  ge- 
nauen Messungen  dem  diklinoinetrischen  Krystallsy- 
stem  Naumanns  angehören.  Dieses  Salz  hat  einen 
starken  Glanz  und  zeichnet  sich  durch  einen  Bichrois- 
mus  in  Blau  und  Gelb  aus,  den  man  an  der  Lösung 
desselben  in  Wasser  beobachtet.  ^Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  in  Alkohol,    schmilzt  bei  +  160^ 


1)  Buchn.  Repert.  IV,  94. 

2)  Jahrb.  für  pract.  Pharm.  XVIll,  367. 

3)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm,  LXXI,  59. 
4]  Das.  S.  65. 
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gases  fort,  bis  eine  Probe  von  der  Flüssigkeit  mit 
kaustischem  Kali  keinen  Niederschlag  von  mikrosco- 
pischen  Caffein-Krystallen  mehr  giebt,  so  erhält  man 
ein  Liquidum,  welches  ausser  freiem  Chlor  und  Chlor- 
wasserstoffsäure eine  neue  Base,  eine  neue  sehr 
schwache  Säure  und  ein  flüchtiges  Product  enthält. 
Das  letztere  flüchtige  Product,  welches  Rochleder 
als  ein  Product  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das 
im  Caffein  als  gepaart  vorhandene  Cyan  im  Abschei- 
dungsmomente  betrachtet,  geht  beim  Verdunsten  der 
erhaltenen  Flüssigkeit  weg ;  es  reizt  dabei  die  Augen 
zu  Thränen  und  bewirkt  Kopfschmerzen,  aber  Roch- 
leder hat  vergebens  gesucht,  dasselbe  rdn  und  im 
isolirten  Zustande  darzustellen.  Setzt  man  das  Ver- 
dunsten fort,  so  schiessen  Krystalle  daraus  an,  wel- 
che nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  und 
absolutem  Alkohol,  worin  sie  fast  oniösüdi  sind,  durch 
Umkrystallisiren  mit  siedendem  Wasser  gereinigt  wer- 
den. Diese  lürystaHe  sind  die  von  Roohleder  so- 
Amalinsiure.  genannte  Ämaütisäure.  Diese  Stture  ist  farblos^  durch- 
sichtig, und  verliert  bei  4*  100^  und  im  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure  nichts  im  Gewicht.  Sie 
röthet  schwach  Lackmuspapief|  giebt  ant  Bai^t,  Kali 
und  Natron  veilchenblaue  Verbindungen ,  und  färbt 
sich  durch  Ammoniak  anfangs  sdilwach  roth,  aber 
darauf  geht  diese  Farbe  aUmällg  in  Dttnkdviolett 
über,  und  die  dann  entstandene  Veriiindung  lost  sich 
in  Wasser  mit  der  Farbe  des  Murexids  auf,  aber  die 
Lösung  krystäUisirt  nisht^  wie  dieses  mit  einer  Lösung 
von  Iforexid  der  Fall  ist,  und  mit  Eisenoxydsalzen 
und  Ammoniak  bildet  diese  dem  Murexid  ähnliche 
Verbindung  eine  indigoblaue  Lösung.  Die  Amalin- 
säure  schmilzt  beim  Erhitzen,  sie  f&rbt  sich  dann 
gelb,  braun,  und  yerflüehtigt  sich  grösßten^heils  unter 


C»2 

41,8a 

H7 

4,35 

»2 

0« 

»» 
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]BntwickeItaBg  von  AnmonifA^  und  unter  ffildnng  von 
eiaem  ötartigen ,  nicht  krystalUnisehem  Körper.  Sie 
förbt  die  Haut  roth^  gleichwie  AUoxan^  reducirt  leiöfat 
Silberoxydsaize,  yenrandelt  sich  durch  die  Beiuind- 
hing  mit  warmer  Salpetersture  in  einen  neuen  kry- 
stallinischen  Körper ,  enthUlt  kein  Chlor ,  und  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

42,04    42>04      —         42,10 
4,17      4,27    4,18  4,09 

16,63  16,30  —  16,37 
37,16  37,30  —  37,44, 
was  der  Formel  C^^H^R^qs  entspricht.  Aber  diese 
Formel  ist  nicht  in.  bekannter  Art  durch  Bestimmung 
der  Sättigungscapacität  dieser  Säure  controlirt  wor- 
den, so  dass  wir  noch  nicht  wissen,  pb  basisches 
Wasser  darin  enthalten  ist  oder  nicht,  sondern  sie 
beruht  gauz  und  gar  auf  der  hypothetischen  von 
Rochleder  angenommene  Zersetzungsweise,  welche 
seiner  Ansicht  nach  bei  der  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Caffein  stattgefunden  hatte,  und  welche  gleich 
nachher  abgeführt  werden  soll.. 

Verdunstet  man  die  Flüssigkeit,  woraus  die  Ama-  Elamnioniak. 
linsäure  auskrystallisirt  ist,  weiter,  um  dadurch  den  ^|ihyl«in>n* 
grössten  Theil  der  freien  Chlorwasserstoffsäure  aus- 
zutreiben ,  so  schiesst  darauf  eine  Menge  von  Kry- 
stallen  an,  während  die  Mutterlauge  dickflüssig  und 
fast  zähe  übrig  bleibt.  Fresst  man  von  diesen  Kry- 
stalleii  die  Multorlauge  aus,  so  kann  man  sie  nachher 
mit  siedendem  Wasser  oder  Alkohd  umkrystallisiren 
und  dadurch  rein  erhalten.  Man  bekonunt  eine  gross- 
blättrige, farblose  KrystaUmasae,  die  äch  etwas  fettig 
»nfiiblen;  lässt^  wA  welche  das  salzsenre  Salz  einer 
neue«  Base  iat,  was  mt  HiftinehMrid)  wi  Boppelsali 
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bädel,  welches  eiiiegelbei  Farbe  hat,  und  welches 
zttweUen  auch  in  glänzenden,  körnigen  Krystallen  er^ 
hidten  :wird.  Die  Analygen  dieses  Doppelsalzes ,  wie 
es  naeh  verschiedenen  Methoden  und  unter  unglei- 
chen Umständen  bereitet  worden  war,  haben  die  fol- 
gende Zusammensetsüng  'daftkr  herausgestellt: 

Gefunden 

C       4,87      5,86       —        5,02       —         — 

H       2,49      2,49      2,42      2,62       —         — 

H        _         _         _         ^         _        _ 

€1       —         —         —         —         —         — 

Pt     41,42    41,43    41,43    41,61    41,42    41,06 

Aequiralenle  Berechnet  AeqaivaleDte  Berechnet 

C  2  5,07  2  5,09 

H  6  2,53  5  2,12 

K  1  5,91  1  5,94 

€1  3  44,91  3  45,08 

PI  1  41,58  1  41,77 

Rochleder  nahm  Anfangs  für  dieses  Salz  die 
Formel  C2H<9K}1  -\-  Pt€l,  und  für  die  fr«ie  Base 
darin  die  Formel  C^K^PI  an ;  diese  Base  nannte  er 
Formylin,  und  er  erklärte  ihre  Bildung  aus  Caffein 
auf  folgende  Weise: 
Cieflio|^404.  +  30  +  Ö  =  cm  +  Cmm  +  C^H^waos. 
Caffein  v  Cyan      Formylin 

Als  er  aber  dann  Kenntniss  von  Wurtz^s  Un- 
tersuchuttgm  bdtommen  hatte  ^  worüber  ich  weüer 
unteh  berichten  werde,  und  dadurch  mit  der  Existenz 
einer  anderen  Base:  Methylamin  =  Elammoniak  bie- 
kannt  geworden  war,  so  v^glich  er  seine  Formylin 
mit  Wurtz's  Methylamin,  und  fand  es  damit  identisch, 
so  4iss.al50  nun  die  richtige  Formel  der  auf  Kosten 
von  Oaffiein  gebildeten  Base  s  C^Sk^»  z=z  CßB»  4- 
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werden  innss.      Dieses   verindert  jedoch  wenig  in 
der  Bildungsweise  derselben,  indem   sich  diese  nun 
auf  folgende  Weise  erklärt: 
Ci6Hiopf4Q4  +  20.+  20.=  €«»  4-  C^H^H  + 

und  dadurch  der  oben  angeführtäii  Formel  für  die 
Amalinsdure  eine  nicht  unwesentliche.. Stütze  wird, 
ausserdem  jedoch  auch  noch  abhängig  von  dem  Um- 
stände,  wie  das  Cyan  als  Paarungs-Element  in  das 
Cafiein  eintritt.  Rochleder  hat  jedoch  gefunden, 
dass  wenn  man  .Caffein  mit  concentrirter  Kalilauge 
oder  mit  Natron-Kalk  erwärmt,  Cyankalium  oder  Cyan- 
natrium  erhalten  wird,  dass  aber  dieses  nicht  der 
Fall  ist,  wenn  man  Chinin,  Cinchonin,  Morphin  oder 
Piperin  in  ähnlicher  Art  behandelt.  Das  Cyan  würde 
dann  bei  der  Behandlung  des  Caffeins  die  Bildung 
des  flüchtigen  und  die  Augen  reizenden  Körpers  ver- 
anlassen^ das  Methylamin  ein  salpetersaures  Salz  bil- 
den, und  der  Körper  C^^E^K^O^  durch  Aufnahme 
der  übrigen  Elemente  in  Amalinsäure  verwandelt 
werden. 

Dadurch  das  Rochleder  das  Einleiten  des  Chlor- Cholesirophan 
gases  fortsetzte,  wurde  die  Amalinsäure  in  einen  an-^.  '^"^^^  *'°* 
deren  Körper  verwandelt,  welcher  in  Batreff  seinef 
Eigenschafte9  und  Zusammensetzung  mit  dem  von 
Stenhouse^)  entdeckte]^  Nitrothein  identisch  ist, 
welches  dersdbe  so  nannte ,  weil  er  es  durch  4ie 
Behandlung  von  Caffein  (Tbein)  mit  Salpetersäure  be- 
kam. Stenhoiise  stellte  für  diesen  Körper  keine 
Formel  auf,  aber  R.ochleder  nin^pat  (3^0^651206  da- 
für an,  indem  er  und  Stenhouse  bei  der  Analyse 
darin  fanden: 


1)  Jahresbericht  XXIV,  412. 

SraBbergt  4«lires-Bericht.     III.  20 
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BoehMer 

StonboiM« 

CIO 

42,00 

41,87    42,15 

42,25 

H« 

4,85 

4,?4      4^ 

4^22 

»2 

20,00     • 

19,39    19,56 

-  19,71 

06 

33,75 

34,50    34,01 

33,82. 

Aber  Rochleder  ist  der  Ansicht^  dass  er  keine 
Nitroverbindung  se^,  und  er  schlägt  vor,  den  Namen 
In  Cholestrophan  urnznändem^  weil  er  eine  besondere 
Aehnlichkeit  mit  Cholesterin  haben  soll.  Ht)chleder 
erklärt  die  Bildung  desselben  auf  folgende  Weise: 

Ci2H7pf208  +  0  =  C^oH6pj206  ^  c^HO» 
AmalinsÄure  Cholestrophan 

Bei  einer '  siedenden  Behandlung  des  Cholestro- 
phans  mit  Kall  entwickelt  sich  reichlich  Ammoniak, 
und  das  Kali  ist  darauf  mit  einer  Säure  verbunden, 
welche,  nachdem  die  Flüssigkeit  neutralisirt  worden 
ist^  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ausgefällt  werden 
kann.  Der  Niederschlag  ist  weiss,  abdr  die  Säiire 
darin  ist  noch  nicht  genauer  untersucht  worden. 

Nikotin.  Raewsky  ^j  h^t  gefuiiden^  dMsiWehii  man  eine 
lauwarme  "Lösung  von  PlatinchloHh-  in  OIQorwatoer^ 
stoffsäure  alfanäligf  und  trnter  Umrühren  mit  li^otin 
vermischt  und  die  dadurch  stattfindende  Erhitzung 
der  Flüssigkeit  durch  Abkühlen  ableitet,  sich  bald 
ein  orangefart)iger  kryställinischer  Niederschlag  bil- 
det, welcher  nach  dem  Wasehen  mit  kaltem  Wasser, 
worin  er  tinlöslic^t  ist,  zusafihmengesetzt  gefunden 
wurde  aus: 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XW,  332. 
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C 

■•rumlcii' 

ierethiMt 

. 

1 

2 

3         4         5) 

Pt 

34,1 

34>2, 

34,0    34,3    34^0 

34,8 

€15 

35,9 

36,0 

36,0    37,0    36,2 

36,0 

ßlO 

20,4 

20,6 

20^    20,7    20,4 

20,8 

»9 

3,2 

3,2 

3,3      3,1      3,2 

3,1 

K 

6,4 

6,0 

6,2      4^     «^ 

4,» 

;wH 

♦HH*< 

31  + 

HCl  4r  Pt€l.  == 

nicXmCl  + 

HCl  -f  Pt€I^  was  $p  Yiel  bedeatet,  als  dass  er  sau- 
res Nikotinammonium-Platincbloriur i3t,  wobei  BarraVs 
und  Schloessing's  Formel  für  dasNjkptin  —  C^^S^». 
zu  Grunde  gelegt  worden  ist.  Aber  die  Analysen 
sowohl  von  diesem  als  auch  von  dem  näql^stfolgen- 
den  Salze  weisen  zugleich  aus,  dass  das  von  diesen 
Chemikern  aufgestellte  doppelt  so  hohe  Atomgewicht  ^) 
für  das  Nikotin  nidct  als  suvarlttssig  asgeseben  wer- 
den kaikn.  Dieses  orangefarbige  Säte  lö^  ;sich  in 
siedendem  Wasser,  so  wie  auch:  in  GMorwasserstoff- 
säure  und  Salpetwsäure  /  und  krystaBisirt  tm  diesen 
Lösungsmitteln  unverändert  wieder  aus.  Die^Analyse 
4  ist  mit  dem  onrngetarbifeil  9k\ze,  ^M&d&res  aus  ekr 
Her  Lösung  in  ChloFwasseretoflBfture  .  in  rhombischen 
Prismen  angeschottsen  war,  und  die  Analyse  5-  mit 
dem  Safas^  welches  ausSti^ersäure  in  gelben  FrisH 
men  krysladlisiirt  War,  ausgefühvt  worden.  Daa.  Salz 
löst  sieh  auch  in  Nikotin  aiif,  aber  diese  Löifeung  giebl 
beim  Verdunsten  nur  eine  dicke,  kMnige  und  zteir*- 
fliesdiche  Mase»e,  .weldie  auch  nach  dem  Auflösen  m 
CUoniirasserstoffsäiif  e  nicht  znm  KrysMisiren  gebtacbt 
werden  kann,,  uihI  dasselbe  ist  auck  der  Fall,  wenn 
man  die  verdunstete  N&otinlösung  in  Alkohol  oder 
in  Sdpetersäure  auflöst.    Dmrch  Behandeln  mit  kaltei* 
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Scbwefelsftiire  wird  es  weise,  mit  Kali  entwickelt  es 
Nikotin,  aber  von  Alkohol  und  Aetber  wii*d  es  nicht 
verändert.  Beim  Behandeln  mit 'medeiidem  Wasser 
lässt  das  Salz  einen  amorphen  Rückstand  zurück,  der 
aber  doch  dieselbe  Zasammeiksetzung  hat,  wie/  das 
krystallisirte  Salz,  so  dass  er  also  nur  eine  isomeri- 
sche  Modification  davon  ist. 

Verdunstet  man  die  Mutterlauge,  aus  welcher  das 
eben  angeführte  orangefarbige  Salz  angeschossen  ist, 
öder  kocht  man  das  orangefarbige  Salz  eine  Zeitlang 
mit  Wasser,  so  erhSlt  man  beim  Erkalten  ein  rothes 
prismatisches  Salz,  welches  folgendermaassen  zusam- 
mengesetzt gefunden  wurde : 


,    « 

Gefu 

nden 

Bereehoet 

• 

1 

2^ 

3 

4 

- 

Pt 

39,3 

39,5 

39,1 

39,3 

39,7 

€If« 

27,8 

27,9 

27,5 . 

28,0 

=  28,4 

C" 

■■  24,0 

24,0 

24,1 

24,1 

H« 

3,2 

3;3 

3,2 

■.^■. 

3,1. 

9 

.5y7 

5,3. 

6,1 

1 

5,6. 

=r  C*0»*»H*€1  4.  Pt«  :=  mcAmö  +  Pt€l,  d.  K. 
es  ist  neuirales^  N^oHnammanium^niHnehlofür.  Die*« 
ses  Salz  töst  sich  wenig,  in  ^  ktdtem  *  aber .  ziemlich  in 
warmem  Wasser,  und  se^zt  sich  daraus  beim  Erkal-* 
ten  in  gelben  Schuppen  ab.  Es  ist  üAlösliofa  in  AU 
kohol  und  Aether,  aber  lödich  in  kalter  Chlorwässer*^ 
stoSisäure  und  Salpetersäure,  und  wird  zersetzt/  wenri 
man  die  Lösung  in  der  letstären  Säure  erwiärmf. 
Durch  Schwefelsäure  wird  es  brauu»  Versucht  man 
dasselbe  durch  Kocbent  des*  orangefarbigen  Sialze^  mit 
Wasser  darzustellen,  und  wendet  mian.dazu  zu  wenig 
Wasser  an,  so  wird  dai^  Wasser  an  der  .Obeilfläche 
geleeartig  und  das  Salz  weniger  leicht  löslich  in  sie- 
dendem Wasser.    Aber  das  dann  giibildete  Salz,  mit 
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welehem  die  Analysen  3'  nad  4  audgefährt  worden 
sind,  ist  nur  eine  isomeriscbe  Modiflcation  von  dem 
rothen  prismatischen  Salze. 

Bei  seinen  fortgesetzten  Untersuchungen  über  ge-  Nitroharmali- 
wisse'Bestandtheile  in  dem  Samen  von  Peganum  Har-  ^'°* 
mala  hat  Fritzsche^)  gefunden,  dass  sich  das  Ni^ 
troharmalidin  mit  saipetersaurem  Silberoryd  vereinig 
gen  kann,  und  dass  sieh  diese  Verbindung  bildet, 
wenn  man  eine  warme  Lösung  von  NitroharmaHdin 
tn  Alkohol  mit  dem  Silbersalz  vermischt,  wobei  sie 
sich  in  Gestalt  von  hellgelbeh  Nadeln  abscheidet  In* 
zwischen  schlägt  sidi  dabd  no<^h  eine  andere  Ver- 
bindung in  dunkel  orangegelben,  krystallinischen  Kör- 
nern nieder^  und  da  diese  beiden  Verbindungen  nicht 
völljg  von  einander  getrennt  und  für  sich  im  isolir- 
ten  Zustande  erhalten  werden  konnten ,  so  ist  auch 
keine  derselben  genauer  studirt  worden. 

Gleichwie  Ammoniak  mit  Silberoxyd  eine  Verbin- Nitroharmali- 
düng  eingehen  kann,  so  ist  dieses  auch  mit  dem  Ni-***""^'''*®''®*^^*'« 
troharmalidin  der  Fall,  und  diese  Verbindung,  welche 

nach  der  Formel  nihMAkkg  zusammengesetzt  ist, 
wird  erhalten,  wenn  nian  eine  Lösung  von  saipeter- 
saurem Silberoxyd  in  Ammoniak  mit  wenig  salpeter- 
saure/m  Nitrohanhalidin  versetzt,  den  dadurch  entste- 
henden Niederschlag  abfiltriH/  und  nun  mehr  von 
dem  Niti*oharmalidinsalz  zusetzt,  wodurch  sich  dann 
das  Nitroharmalidin-Silbei^cixyd  voluminös ,  geI6earti^ 
und  mit  rother  Farbe  niederschlägt.  Aber  nach  ei- 
niger Zeit  sinkt  dasselbe  mehr  zusammen,  so  dass  es 
sich  leichter  auswaschen  lässt.  Beim  Trocknen  schrumpft 
di^se  Verbindung  stark  zusammen,  indem  sie  dunkel 
rothbraun  wird.     Sie  ist  unlöslich  in  W^asser,  wenig 


1)  Journ.  für  pract.  Chemie  XLVlIf,  175. 
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Idslich  in  Alkohol.  Durch  Siiure(n  und  Ammoniak 
wird  sie  «ugenblicUicfa  zersetsM  i^dem  sich  Nitro- 
harmalidin  abscheidet  und  das  Silberdxyd  «nfgeloM 
wird. 

L&st  man  NilroharmiKdin  in  der  Wärme  in  P^tro« 
lenm  bis  zur  S^lXigvaig  auf,  so  sdiiessen  ans  dieser 
Lösung  beim  ErklEilten  runde  Körner  Von  ofivertader«^ 
tem  orangegelben  Nitroharmtiidin  ian  und  ausserdem 
hellgelbe  Nadeln,  wdche  eine  Verbindung  dieser  Base 
mit  Petrolemn  sind.  Diese  nadeiförmigen  KrystaBe 
sind  leichter  löslich  als  dio  Köraer,  und  sie  können 
im  Wasserbade  geirockMk  werden;  ohne  dass  sie 
sich  verändern.  Kaltes  Wasser  verändert  sie  ^eii^ 
falls  nicht  j  ab^.  beim  BehandelA  ail  Alkohol  und 
mit  Säuren  werden  sie  «ersetzt,  SiB.  enihatten  6^75 
bis  6^1  ProceBt  Petroleum. 
Hjrdrocyanoi-  Eben  SO,.  Wie  Harmaiin,  kann  sich  auch  das  Ni-^ 
iroharmalidiD.  ^^j^g^jjyjjj  mit  Gyanwadserslöffsäure  zu  einem  Kör- 

{W  vereinigen,  wdeher  die  Stelle  eines  eigetnhtaü- 
ohen  Alealoids  sp^lt,  ttnd  weldien  Fritz  sehe  ITjf«- 
drocjfonniirohixrmaUdin  genannt  hat.  Er  wird  in  völ- 
lig analoger  Weise  dargestellt,  wie  das  Hydrpcyan- 
barmalin  ^) ,  krystallisirt  in  Nadeln  und  hat  dieselbe 
Farbe,  wie  die  Nitroharmalidinsalze.  Im  feuchten 
Zustande  riecht  er  nach  Cyanwasserstoffi^äure,  aber 
einmal  getrocknet  kann  man  ihn  selbst  gelinde  et" 
wärmen,  ohne  d9ss.  er  sich  zersetzt«  Beim  Kochi^ 
mit  Wasse^r  giebt  er  Gyanwasserstofibäure  üh^  gleich- 
wie dieses  mit  dexß  Hydrocyanharmalin  der  Fall  ist 
Er  scheint  eine  Verbindung  von  1  Aequivalent  Cyan- 
wasserstoff und  1  Atom  Nitroharn^lidin  zu  seyn,  in- 
dem er  darin  8,85  Procent  Cyanwasserstoff  fandj  wäh- 


1)  Jahresb.  XXy|l»-347. 
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rend  üe  Hechniing  9,246  Frocent  daiFon  ▼oravssetai 
Beim  Behandetn  mit  concentiirter  Schwefalsäure  ent-r 
wickelt  er  keine  CyanwasserstoffiBämre,  sondern  er 
I5st  loch  darin  zn  einer  bnänngelben  Flüssigkeit  auf 
woraus  wohl  darch  einea  YOrsiohtigfen  Zusatz  von 
Wasser  naddfö»ige  Krystalle  abgescUeden  werden, 
welche  Nitroharmalidin,  Cyanwasserstoff  und  Sohwe«* 
felsäure  enthalten,  aber  diese  Kryst^Ue  werden  durch 
Wasser  leicht  zersetzt ,  und  zwar  mit  £ntwickelung 
von  Cyanwasserstoff,  so  dass  sie  nicht  genauer  un- 
tersucht werden  konnten. 

Erhitzt  man  das  NitroharmaUdin  bis  zu  .4-  120^, 
so  verwandelt  e^  sich  in  eine  harzähnliche,  braungelbe 
Masse,  die  beim  Erkalten  erstarrt.  Dabei  findet  kein 
Gewichtsverlust  statt.  Die  braungelbe  Blasse  scheint 
unverändertes  Nitroharmalidin  und  ausserdem  den- 
selben Körper  zu  enthalten,  welcher  gebildet  wird^ 
wenn  man  eine  Nitrohanyialin-Lösung  partiell  mit  Am- 
moniak Mt  und  die  Lösung  längere  Zeit  ruhig  ste- 
hen lässt. 

Gerhardt')  nimmt  Fritz  sehe's  Formeln  fürHar- 
malin,  Nitroharmalin  und  Harmin  nicht  an,  sondern  er 
schlägt  C2«Hi^^»202  för  Harroalin,  C^srisrhäO«  für 
Nitroharmalin  und  C^m^^»^0^  für  H«rmip  vor. 

Blyth^)  hat  das  Coniin  untersucht.  Das  in  che-  Coniin. 
mischen  Fabriken  bereitete  Coniin  besitzt  keinen  con- 
stanten  Siedepunkt,  denn  wenn  man  es  nach  der  Be- 
handlung mit  Kalihydrat  in  einer  Atmosphäre  von 
W^sserstoffgas, der  Destillation  unterwirft,  so  erhält 
man  verschiedene  Destillationi^producte  in  ungleichen 


1)  ReToe  Bcienlir.  XXXIV,  946. 

2)  Ghem.  Soo.  Q.  leofo.  1,  345.  ^     Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm,  LXX,  V, 
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Temperatoren  von  +  97^  bis  +  ^lö^  ^^^  darüber. 
Wird  das  zwischen  -f*  170  bis  175^  fibergegangene 
Destillat  einer  neuen  Rectification  untenvforfen^  nach- 
dem .  man  es  vorher  mit  Kaünm  behandelt  hat ,  so 
geht  der  ^dssere  Theil  schon  zivischen  -|-  168^ 
und  1700.  über,  und  bei  +  172<>  wird  das  reme  Co- 
nun  zersetzt. 

Frisch  bereitetes  Coniin  ist  ein  farbloses,  durch- 
sichtiges   Oel  von  0,878  specifischem  Gewicht.      Es 
verflüchtigt  sich   schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  die  Dämpfe  davon,  welche  stark  die  Augen  an- 
jgreifen,  haben  einen  widrigen  Geruch,  welcher  stark 
der  Haut  anhaftet,   wenn   diese  damit  in  Berührung 
kommt.      Bei    gewöhnlicher    Temperatur    nimmt    es 
ein  wenig  Wasser  auf,  wodurch  es  sich  beim  Erwär- 
men trübt.      Mit    den   Dämpfen   von   Salpetersäure, 
Chlorwasserstofisäure  und  Essigsäure  bringt  es  weisse 
Nebel  hervor.  .  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton   (Oenyl- Alkohol)   und  Oelen,  aber  wenig   in 
Schwefelkohlenstoff.    .  Im  wasserfreien  Zustande  hat 
es  keinen  Einfluss   auf  Reactionspapiere,   was   aber 
der  Fall  ist,  wenn  man   es  mit  Wasser  vermischt. 
Das   Coniin   coagulirt  leicht  Albumin,    löst  Schwefel 
leicht  uiid  mit  rother  Farbe  auf.    Phosphor  wird  da- 
gegen nicht  davon  aufgelöst.     Es  fällt  aus  den  Sal- 
zen der  Oxyde  von  Kupfer,  Blei,  Zink,  Mangan,  Ei- 
sen und  Thonerde  diese  Oxyde  aus.     Aus   salpeter- 
saürem  Silberoxyd  ^It  es  das  Oxyd,  löst  dieses  aber 
wieder  auf,  wenn  man  mehr  Coniin  zusetzt.     Chlor- 
silber wird  leicht  davon  aufgelöst. 

In  Folge  der  gefundenen  Zusammensetzung  so- 
wohl des<  reinen  Coniinist  als  audi  des  Platindoppel- 
salzes  davon  hat  Blyth  die  ältere  Formel  Von  Or- 
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ligosa^}  für  dßs  Coniin  =sC^^B^^  verworfeD><-und 
ditfi^  die  Formel  G'^l^i^A.vorgcuschlagen,  abor.  G^t^ 
hardt')  hdli  beide  Fonneln  für  unrichtig  und  «stellt 
anstatt  derselben '  die  Formel  C^^^'^Pf  oder  g^rad^ 
dieselbe  Formd  auf^  welche  schon  Berzelius  iiacb 
den  quantitativen  Bestimmungen  von  Ortigosa  als 
den  richtigen  Ausdruck  ^j  fttr  Coniin  betrachtete.  loh 
will  hier  die  von  Blyth  und  von  Ortigosa. gefun*- 
denen  Zahlen  mit  denen  zusammenst^en  ^  wqlche 
nach  ihren  und  der  Formel  von  Berzelius  undGer-" 
hardt  durch  Rechnung  erhalten  werden: 

1.  Coniin: 

Blyth  Ortigosa  C^W«»  C^*^^  C^m^m 
C  75,11  74,83  74,30    76,8         7ß,2      .76,7 

H  13,06  12,17  11,98    12,0        '  12,7        12,8 

»  (Verlust)  11,83  13,00  13,72    11,2  11,1        11,5 

2.  Das  Flatindoppelsalz: 

Gefand  en 

Blyth  Ortigosa 

29,56      -^  28,7    28,8' 

4,92      —  5,0      ~ 


c 

29,87 

u 

5,39 

» 

4,05 

Pt 

29,16 

—  —  4y7       4,«    r 

29,02    29,07       29,a    29,4 

Ca  —  —  _  _         .1-         r    , 

Bereehnet 
C»6R«Am€I  +  PtCl«.  C«S»»Am€l  +  Pt€12.  C»7H»*Ain€l  +  Pt€I« 

C.  29,9  28,8  30,1 

H  4,8  '      5,1  5,3 

H  4,2  4,2  4,1 

Pt  29,8  29,7  29,1 

€1  32,3  32,2  32,4 

1)  Ann.  der  Chem.  and  Pharm. '  XLII,  813.  ^     Jalireab. 
XXIIl,  367. 

2)  Revue  «cienlif.  XXXIV,  374. 

3)  Jahresb.  XXIII,  368. 
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M  einer  Vergleichung  dieser  gefandehen  und 
bi^reelmeten  Zahlen  scheint  es,  dass  die  Frage  ober 
die  richtige  Znsamnensetzungsforniel  des  Coniins  noch 
kefaieswegs  als 'entschieden  angesehen  werden  kann, 
und  dass  dieselbe  also  noch  durch  Kukttnftige  Ver- 
suche erforscht  werden  muss ,  besonders  durch  sol** 
che,  welche  auch  die  Metamorphosen *•  VerUHnisse 
desselben  umfassen  und  erklären. 

Das  Coniin  vereinigt  sich  nach  Blyth  mit  Chlor 
und  die  Verbindung,  welche  im  Anfange  der  Einlein 
tung  des  Chlors  dunkelroth  ist,  wird  farblos,  wenn 
dann  mehr  Chlor  hinzukommt,  und  zuletzt  bildet  sie 
eine  weisse  Krystallmasse,  welche  sich  leicht  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  auflöst^  und  welche  dann 
aus  diesen  Lösungen  anschiesst*  Sie  ist  sehr  flüch- 
tig. Die  Verbindung,  welche  Coniin  mit  Brom  bfldet, 
ist  versehieden,  je  nachdem  man  ein  Coniin  anwen- 
det, welches  bei^+  I680,  oder  ein  Coniin^  welches 
zwischen  +  98  —  132^  überd.estillirt  war.  Wendet 
man  bei  der  Bereitung  einen  Ueberschuss  von  Brom 
an,  so  erhält  man  eine  schwarze  Masse^  welche  nach 
dem  Auflösen  in  Wasser  und  Enterben  mit  Kohle 
beim  Verdunsten  in  dutiphsichtig^  farblosen  Krystal- 
len  ansohiesst,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  schwie- 
rig in  Aether  auflösen,  an  der  Luft  nicht  zerfliessen, 
bei  -(~  1^0^  schmelzen  und  dann  beim  Erkalten  zu 
einer  Krystallmasse  erstarren,  deren  Zusammensetzung 
sich  bei  der  Analyse  so  herausstellte,  dass  sie  mit 
der  Formel  conAkBr  repräsentirt  werden  kann.  — 
Vermischt  man  die  Lösungen  von  Coniin  und  Jod  in 
Alkohol,  so  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  der 
sich  ohne  Farbe  auflöst.  Wendet  man  dabei  zu  viel 
Jod  an,  so  wird  eine  bedeutende  Quantität  von  Co- 
niin zersetzt.     In  der  KrystaQform ,   so  wie  in  der 
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Leichllöslichheit  in  Wasser^  Alkohol  lud  Aeiber  M 
die  JodverbinduDg  der  Bromverbiiidung  ähnlich. 

IHe  Goniiiisalze  w^den  oft  blsim  Verdunsten  zer« 
seilt,  80  dass  sie  als  gummiähnliche  Hassen  zurikckr 
bleiben.  Einige  krys^allisb^n,  aber  sie  sind  sehr  aer** 
fiiesslich. 

Conim  -  CUarcmimomian  krystallisirt  in  weissen, 
sternförmigen  Nadeln,  aber  er^  wenn  die  Lösung  bis 
fast  2ur  Trockne  verdunstet  worden  ist,  und  es  ist 
äusserst  zerfliessUch. 

Ommnanmkmium^laHneklorid,  conAmGl  4*  PtGI^, 
sdiiesst  in  geraden,  viorseitigen,  scharladurothen  Pris^ 
men  mit  4seitiger  Zuspitzung  an,  wenn  man  die  Lö«» 
BUttgen  YOii  Platinchlorid  und  von  ConMuohlorammo-c 
nium  in  Alkohol  vermischt  und  unter  eiaer  Luftpumpe 
verdunsten  lässt.  Das  Salz  löst  sich  Wenig  in  kaltem 
Aether,  Alkohol  und  Wasser >  aber  leichl  in  sieden- 
dem AlkohoL  Ihn  kann  es  bis  zu  -f"  ^^00  erhiti^ 
ohaa  dass  es  sich  zersetzt.  In  höherer  Tenlpontur 
schmilzt  es  Und  giebt  Conän  ab. 

Quecksilberehlorid  -  ConiinanunmkAy  4Hg<a  + 
ooiiAk,  sddigt  sich  als  eine  «ähe  Masse  mit  blassgd» 
ber  Farbe  nieder,  wenn  man  eine  Lösung  vonOi>^k^ 
Silberchlorid  mit  einer  Lösung  von  Gctnlin,  beide  in 
Alkohol,  vermischt.  Die  Yerbi&dung  ist  in  Wasser 
und  Aether  unlöslich,  wellig  löslich  in. Alkohol,  so 
wie  auch  in  ChlorwasserstoffiNlure  löslich,  und  diese 
Lösung  Usst  beim  Verdunsten  eme  gummiartige 
Masse  zurück.  An  der  Luft  wird  die  Verbindung  zu-^ 
erst  weidi,  aber  sie  erhärtet  daim  wieder.  Sie  riecht 
nach  Conün^  und  ist  anldysirt  werdeUi 

Die  'einäuder  oft  wideirsprechendeA  Aagibeu  über 
die  mediciuischtm  und  physiologiaehen  Wirkungen 
des  Schierlings,  Canium  miM^ium,  «ind  aus  deu 
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Metamorphosen  erklärt  worden  /  welche  das  Coniin 
durch  die  Einwirkung  der  Luft  erüährt.  Der  dabei 
sich  bildende  harzähnlidie  Körper,  welchen  Berz  e- 
lius  Apoconin  genannt  hat,  ist  von  Blyth  zum  Ge- 
f  enstande  einiger  Untersuchungien  gemacht  worden. 
Er  bereitete  ihn  dadurch,  dass  er  Sauerstoffgas  län-« 
gere  Zeit  aiuf  €oniin  einwirken  üess.  Das  dann  noch 
eifagemengte  unzerstörte  Coniin  entfernte  er  dadurch, 
dass  er  die  Hasse  wiederholt  in  CUorwasserstoffisäure 
auflöste  und  durch  kohlensaures  Kali  wieder  ausfüllte. 
Unsere  früheren  Kenntnisse  von  diesem  Körper  hat 
Biyth  jedoch  nur  dactorch  erweitert,  dass  er  gefun« 
den  hiat,  dass  bei  der  Büdunig  desselben  auch  reich-^ 
lieh  Buttersääre  entsteht,  und  dass  der  Körper  selbst 
mit' Platinchlorid  Und  mit  QüecJssilberchlond  Verbiii"» 
düngen  eingeht. 

Kocht  man  !  eine  Losung  von  conAmCl  -[-  ¥t€P 
mit  Platindiidrid  im  Ueberschuss,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  dunkel  und.  es  entwickelt  steh  dabei  Koh^ 
lensäure.  Setzt  man  dann  das  Kochen  fort,  so  bil-* 
det  sibh  Buttersäure,  während  metallisches  Platin  ab- 
geschieden wird.  Verdunstet  inan  die  Lösung  nach 
4  wöchentlichem  Kochen  bis  zur  Trockne,  und  zieht 
man  den  Rückstand  mit  WaiSiser  im  Sieden  aus,  so 
erhält  man  eine  Lösung^  wjriche  beim  neuen  Yerdun- 
sten  einen  Rückstand  giebt,  der,  ausser  unzel*störtem 
Goimnimmonium-Plalinehlorid,  gelbe  octaedrische  Kry- 
stalle  von  Platinsalmiak  eoöiält,  so  wie  auch  lange, 
purpurfarbige,  gerade,  vierseitige  Prismen  von  Am- 
inonium-Platinchlorür,  und  weisse  seideglänzende  Na-- 
dein,  welche  eine  saure  Natur  haben,  ^ich  in  Kalt 
lösen  und  .da[ra«s  durch  (Merwasserstoffiiäure  wieder 
abgeschieden- <  werden.  -— :  Bütlersäiire  ist  ein  häufig 
auftretendes  Zersetäungsproduot  von  Gonnn,  und  sie 
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bildet  sich  daraas,  sowohl.  weDR  man  eine  Gonlinlö-* 
sang  mit  einem  Ueberschuss  von  Brom  verditostet, 
als  auch  wenn  man  sckwefelsaures  Coniin-Ammo- 
niumoxyd  gelinde  erwärmt,  und  weYin  Coniin  mit 
Salpetersäure  oder  Öiromsäare  destiOirt  wird. 

Im  vorigen  Jahresberichte,  S.  317j  ist  unter  dem  Meumorpho- 
Namen  Melanüin  eine  von  Hoffmann  entd:eckte  Ver-'^on  aÄ!*'' 
bindung  beschrieben  worden,   wdche  durch  Einwir- 
kung von  trocknem  Chlorcyan    auf  trocknes  Aniliti 
erhalten  wird.    Sind  die  angeführten  Materialien  nicht 
trocken,  so  bekommt  man  wenig  oder  gar  kein  Me- 
lanüin, sondern  es  setzen  sich,  nachdem  das  Melani- 
lin  durch   ein  Alkali  ausgef&llt  worden  ist,   Amltn- 
Chlorammonium  und  ausserdem  schwäch  rothg'efiirbte) 
nadelförm^e  Krysidle  von  dner  anderen  Verbindung 
ab,   welche  Hoff  mann   zufolge   ihrer  Zusammense- 
tzung Änilinhamstoff^  s=s    Carbamid --CarbatAUd  ge-    Garbamid- 
nannt  hat.     Diese  Verbindung  wird  fast  ohne  alles  ^QjV^J^^!''' 
gleichzeitig  gebildetes  Melanilni  erhalten,  wenn  man    earbanilid, 
Caüoi^as  m  Cyanwasserstoff  leitet ;  uiid   dann  Aiiilin^""'"''*™*'^^ 
mit  dem  dabei  gebildeten. :Chlorcyan  behandelt.    0iÄ 
entstandenen  nadelförmigeaKrystalle  werden  durch 
Behandlung  mit  Thiärkohle  und:  wied^holte  Umkry^ 
stalUsirungen  mit  siedendem  Wasser  gereinigt:     Die 
Verbindung  bildet  sieh  auch,  wenn  man  eine  Lösung 

von   crm'/AmS    oder  amlkvatX  mit  cyänsaur^m  Kafi 

•  •  •  • 

zersetzt,  so  wie  auch  wenn  man  die  Dämpfe  vori 
€yansäurehydrat^  wie  sie  durch  Destillation  der  Cya-i 
nursjbire  gebSdet  werden,  in  wasBerfireies  AuHn  lei- 
tet, indem  man  dieses  stairk  abkühlt,  weil  in  der 
Wärme  ein   anderer  Körper,  das.:CarbaniUnamid  ge«* 


1)  Ghem.  Soc;  Qoat  Joarn.  II,  36.  -^     Aoo.  der  Ghen. 
und  Pharm.  LXX,  129. 
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bfldet  wird.  Bei  der  Atküy$e  bekam  Hoffmann 
fdgeade  Resaltele : 

Gefand^B  B<)reofanot 

Ci*  61,33  61,86  61,17  6J,7$ 
H«  6,04  6,15  6^15  .  ,  $,88 
»2  20,51  ~  w.  20,58 
02        —        —         _  11,78, 

welche  ihm  Anfangs  vermuthen  liessen,  das$  der  Kör-- 
per  ein  Anilin-Harnstoff  sey,  d,  h.  ein  solcher  Harn- 
stoff, welcher  ein  gepaartes  Anilin  anstatt  Anunonkk 
enthalte,  weil 

C^m^B^  +  C2HK02  n=  aw/Am€y  i)  ^  Cf^HöR^O^ 

AniHn      Cyansdurehydrat 
und  die  Bildung  desselben,  s^chseitig  mit  der  von 
Anilinchloranamoniiun,  ms  Cbloreym  wd  Anilin  unter 
dem  Einflüsse  des  Wass4;rs  wwdß  in  einem  solchen 
Falle  nach 

2C"Il^»H5  ^  G^fCl  +'2B  =x   C^SH^iTH^Cl  +  C»«aWO* 
Anilin  GUorcyam         Amün-p^Chloniihmainimi 

lelohjt  erklftrlich  seyn,  wiäwohl  der  AuObaiuA  Ton 
Chlor  fegen  Sauerstoff  ein  sehr  merkwirdiger  Ukn** 
stand  wäre,  da:  no^h  keni  analoges^  Ymlialtea  Btr 
Ammoni^  ettttfindet,  wefl  keiii  Harnstoff  gei^det 
wird,  wenn  man  Chlorcym  in  wasserhaltiges  Ainaid- 
niak  einleitet.  Inzwischen  würde  eine  solche  Ansicht 
von  der  Natur  der  gebildeten  Verbindung  nipht  aus 
ihren  chennsohen  Reactionen  gerechtfertigt  werden 
kennen,  da;  sie  bei  der  Behandlung  mit  Salpelersäure 

f)  Seist  man  der  Körte  wegen  den  Paarliog  des  AninKH- 
Mks  10  HfrnstoK,  oder  iu  Ureooxjd  G^tOKO^  :=  ür^ 
and  Iftstt  matt  ^nii/  mit  C^'H^  auadruckna,  so  erhllt  diove 
Formel  das  Ansehen  Ton  aniL  ur  Ak ,  ^-  h*  «>n  Ammoniak, 

weldhes  mit  ürenoxyd  imd  imlt  Avtli*  gepaart,  ako  ein  Ani- 
linharnsloff  ist. 
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oder  Oxdsfture  keine;  Verbindung  rmk  diei an  Sfture« 
eingeht,  so  wie  mch  mit  Platinchlorid  kein  Doppel-r 
salz  hervorgebracht  werden  konnte ,  wodurch  ate9 
ihre  chenicsche  Natur  in  keiner  Weise  darzulegen 
war.  Da  jedo<^  Hoff  mann  bemerkte,  dass  di€»  enn* 
pirisehe  Formel  derselben  auch  in  folgende  Art 

C^mm^)^ = »H^  +  C^m^mk^  »=  ad£  +  amlAdt 

Carbamid  Carbanilamid 

gesetzt  werden  kann  und  die  Verbindung  also  als  eine 
Verbindung  von  einem  einfachen  und  einem  gepaarten 
Amid  betrachtet  werden  konnte,  so  stellte  er  Versuche 
an,  um  diese  Ansicht  zu  {Nrüfen^  und  er  fand  flie  dabei 
durch  das  Verhalten  der  Verbindung  in  höherer  Tom*«' 
peralur  bestätigt,  indem  sie  dabei  Ammoniak  abgab 
mit  Zurtteklassiing  eines  festen  RAekstandes,  welcher 
sich  aus  Cyamursäure  und  äuS'  CarbaniUcI  (Carbanil** 
amid},  über  dbssen  Eigenschaften  gleich  nachher  Be-^ 
rieht  erstattet  werden  soll,  bestehend  herausstellte» 
!Wen&  man  sich  hierbei  daran  erinnert,,  dass  da/i  Carb- 
amid, wenn  es  existirt,  in  Betreff  seiner  Zusanun^ir 
setmng  ein  SubmuUiplum  von  Harnstoff  ist,  upd  dass 
der  filamsti^ff  bei  der  trocknen  Destillation  in  Am- 
moniak und  in  Cyanursäure  zerfällt,  so  U$st  sieb  das  ^ 
Verbalten  in  höhere^  Temperatur  Icj^cht  ai^f  folg^de 
Weise  erklären:  .  » 

Carbamid"«        Carbanilamid         Harnstoff  . 
carbanilamid 

+  6Ci2H*»H«d  +  C^ä5»3Q6 
Carbanifaimid      CyaniuiBäiire, 

und  hiemach  muss  die  Verbindung  richtig  als  ein 
solches  Doppelamid  betrachtet  werden,  weshalb  auch 
Hoffmann  dafür  den  Namen   Carbamid^arbamHd 


^te  einen  raiioRieOen  vorscUägt,  und  möge  es  mir 
erlaubt  seyn^  ihn  «Is  noch  öonsefiienier  in  Caf^fioswä^ 
üatbanilamid  zu  VerftiiderB. .        ^      . 

fias  Carbamid-Carbänflamid  löst  sidi  wenig  in  kal- 
tem Wasser,  aber  ziemlich  leicht  in  siedendem.  Von 
Alkohol  und  Aether  Wird  es<'dagegäi  leicht  aofgeiöst. 
Durch  Kochen  mit  vel^dflnbten  S&uren  und  Alkalien 
wird  es  nicht  verändeft,  aber  durch  siedende  starke 
Kalilauge  so  wie  auch  durch  Schmelzen  mit  Kalihy- 
drat giebt  es  Anilin  und  Ammoniak,   unter  Bildung 

von  kohlensaurem  KsiU:  C^^um^O^  +  2KÄ  =  »»' 

+  Ci8H*ÄH5  +  2KC.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  in  der  Kälte  auf,  ohne  zersetzend  einzuwir- 
ken, aber  in  der  Wärme  entwickelt  sie  daraus  Koh- 
lensäure, während  schwefelsaures  Ammoniumoxyd 
und  die  gepaarte  Schwefelsäure  gebildet  wfrd,  welche 
von  Gerhardt^)  Snlfamlimäure  .^richtiger  SulfttHil-^ 

amidsäure  &=:  Ci^S^NH^S  +  B§)  genannt  worden 
ist,  uiid  deren<  Bildung  auf  folgende  Weise  erklärt 
wird: 

ci*a«»»08  +  äÄS  =  2e  +  »lä^  +  c^mm^^^ 

•  Sulfanilinsäüre. 

Carbanilamid/  I™  Vorhei^gehendeu  haben  wir  gesehen,  dass 
Carbaoilid.  ^eu^  man  däs  Dopjpelamid  erhitzt,  nach  beendigter 
Entwickelung  des  Ammoniaks  Carbanilamid  in  Ver- 
bindung mit  Cyanursäure  als  fester  Rückstand  erhal- 
ten wird.  Kodit  man  diesen  Rückstand  mit  Wasser^ 
so  wird  die  Cyanursäure  ausgezogen,  worauf  man 
das  Carbanüamid  in  Alkohol  löst,  die  Lösung  mit 
Thierkohle  entfärbt  und  kryställisiron  lässt.  Es  schiesst 
dann  in  seideglänzenden  Nadeln  an.  Es  ist  ferner 
schon  angeführt  worden,  dass  es  auch  gebildet  wird, 

1)  Jabresberfdit  XXVI,  559.      ^ 
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w^nn  laaa .  Cyansäur^hydrat  in  Anilin  leitet  ^  und  /to 
letztere  nicbt  abkülilt.  Als  beste  Hetbpde:  empfiehlt 
jedoch  Uoffmann  ein  analogB»  Verfahren^  wie 
Regnault ^]  znr  Bereitiüig  von  Chlorammonium-Carb- 
amid  anwandte^  indem  man  nämlich  Chlorkohlenöxyd  ^] 
auf  Anilin  einwirken  lässt^  wobei  sich  dieses  letztere 
erwärmt  und  bald  in  ein  kryställinisches-  Gemenge 
von  Anilin-Chlorammonium  und  Carbanilamid  umge- 
setzt wird,  wie  folgende  Üebersicht  darlegt: 
2Ci«H*»H5  -f.  C€l  r^  Ci2H4»S4€jj  +   Ci2]^+»H2(; 

Anilin-Chlpr-  .  Carbanilan^d^ 
ammonium. 
Das  so  herrorgebracht^  P^oduc^  Wird  mit  sieden- 
dem Wasser  bebandelt,  welches  das  Anilin-Chloram-> 
monium  auszieht  und  das  Carbanilmnid  zurücklässt^ 
welches  dann  dnrch  einige  Umkr^allisirungen  mit 
Alkohol  gereinigt  wird. .  jEs  wurde  zusammengeset;&t 
gefunden  aus: 

,        Gefaoden  Berechnet 

Cw  72,81''  ^3,90  73,91  tS/ät  '  73,58 
H«  5,72  5,00  5,92  5,82,  5,66 
R       13,07       —         —         —  13,01 

0     ■■—   '■  —    •—'•—■    ■•  ■•7,75- •■■■■; 

=  C^'S^fOIsC.  Die  Eigenschaft  desselben,  SuitfanJI- 
säure  unter  Entwic^elung  von  KohleAsäore  xa .bilden,, 
wenn  man  es  mit  concentrirter  Schwefelsfture  behan- 
delt, und  der  Umstand,  dass  es  im  Sieden  odei^  durch 


1)  Jahresb.  XVII,  210,    ' 

2)  Das  GblorkoMenoxyiigas  Wird  nach  Hoffmaiin  aül 
besten  dadurch  bereitet,  das  man'Koblenoxjdgas  durch  sie- 
dendes ÄntimoAsuperchlörid,  SbCl^,  Idtet,'  Welcheis  letzttif'e 

»ich  dabei  in  &b6l^  te/wandelt     Hierbei   lässt   sich  jedoch 
•cfa^erlichliilesKobleDOzydgad  in Gbidrk^hltlldkydterWAndefci. 

SvAiibergs  Jaliret-Berickt.     III.  21 


310 

Schmelzen  mit  Kallhydrat  Anilin  und  koUemsaures 
Kali  bildet;  geben  der  Richtigkeit  seiner  sD  auFge-^ 
fasfiten  Znsammensetzungsart  eine  weitere  Stutze, 

Carbamid  -  ni-      Bei  der  Einwirkung  des  Chlorcyans   auf  Nitronil- 

äamiJr  *"'"  (=  NitraniUn  Hoffm.)  hat  Hoffmann  dieBeob- 

Carbamid -ni-achtung  gemacht,   dass   ausser  Dinitromelanilin  noch 

trocarbanilid.  ^^^  anderer  Körper  von  indifferenter  Jfatur  gebildet 

wird,  der  sich  in  langen  Nadeln   absetzt,   wenn  man 

nach  beendigter  Reaction   die  Ll)sung  des  gebildeten 

i'ohen  Products  in   siedendem  Wasser  erkälten  lässt. 

Bei  der  Analyse  wurdeh  folgende  Resultate  erhalten: 

Gefand^b    Berechnet 


C" 

46,10 

46,40 

w 

4,16 

3,86 

»5 

^ 

28,22 

0« 

— 

26,52 

zufolge  welcher  derselbe  ein  Doppelatnid  seyti  kann, 
für  welches   Hoffm  an  n  seiner  Repräsentattohsweise 

entsprechend,  wonach  1  Aequivalent  R  durch  K  sub- 

stituirt  werden  kahn,  die  Formel  SH«Ö  -f-  C^^i^  |»C 

aufstellt  und  dessen  Bildung  er  in  folgender  Art  er- 
klärt: 

2CWH6R20*  +  CÄCa  +  2ft  =±=i  C^H^  ?»H€I  +  C^H^  >»«02 

Nitronilanin    CUorcyan  Salzsaures  Carbamid- 

Nitronilanin        Nitrocarbanilid. 

Hoffmann  nennt  diesen  Körper  Carbamüd-Nitro- 
carbaniHdy  welchen  Namen  ich  jedoch  in  Carbamid^ 
Niiranilanincarbamid  verändern,  zu  müssen  glaube, 
weil  er,  wenn  man  der  Formel  dafür  die  Gestalt  von 

»»2(5  +  Ci^H'OKRB^Ö  3=  AdÖ  -f  mniAdC  giebt, 
ia  dem  zweiten  GUede   die  OarbaioidverfaiBdiiug  von 
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dem  Fftafflioge  ettthälly    welcher  mii  Anunonifik  dis 
NitronSaniii  bildet. 

Eifle  caaloge  VerbiiHkmg  90}1  glaiebzeitig.  mit  Di^ 
jodomdanffin  gebildet  werden,  wenn  man  CUorcyan 
auf  Jodanilin  dnwirJken  lä^t 

Im  Vorhergehenden  habmi  wir  gesehen^  dass  das  ADilarammo- 
Carhamid-Carbanilinamid  die  Elemente  te  eine  Ver-  "'£;„iöX"" 
bindung  enthält,  welche   als  ein  Anilinhamstoff  be^Garbanilamid. 
trachtet  werden  kann,  dass  aber  eine  solche  Ansteht 
nicht   durch  die  ReactiÖBS-VerhlUUiisse  gerechtfertigt 
wird.    Chancel^)  behattjplet)  dtm  diese  von  Hoff- 
mann bemerkte  BikUing  unrichtig  sey,  indem  nur 
cyansanres  Anilinammonimnoxyd   gebildet  werdia  ss 
amlAmCj,  wenn  man  cyansanres  Kali  mit  schwefel«- 
aaurem  Anilinammoninmoxyd  vermischt/ und   er  hat 
seinerseits  eine  V^bindung  entdeckt,  welche  |edoch 
ein  solches  doppelt  gepaartes  Ammoniak  hl;    Man 
erhäH  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniumsttlfhydrat  auf  Nitröbenzamid  (S.  196).    •  Aber 
da  die  ReacUon  sehr  verwickelt  wüii)  wenn  man  eine 
Lösung  des  Nitrobenzamids  in  Alkohol  an<wendet,  so 
ist  es  am  besten,  dass  man  die  Wirkung  ^uf  dne 
Lösung  desselben  in  siedendem  Wnsser' vor  sich  ge^ 
hen  und  die  Mischung  dann  34-  Stunden  lang  mhig 
stehen  lässl.    Die  Reaction  findet  dann  in  folgender 
Art  statt:  ....... 

»B«Ci*H^a»  +'flBS  t^CWH«R*0«  +  48  +6S, 

Nitrobenzamid. 

und  man  ersieht  daraus,  dass  sich  dabei  Schwefel 

niederschlägt.     Wehh  man  diesen  Schwefel  iMStrlrt 

und  die  durchgegangen^ 'Lösung  verduiistef,'  so  er-^ 


1)  ReToe  scioDtif.  XXXIV,  182.  ' 

21* 
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Mit  mäti  sehdn^'  Kry&talfe  von  einer  neuen  Verbin-- 
dung ,  welche  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wer- 
den kunn.  Öurch  Trocfcnfen  bei  +  100  bis  120» 
verlieren  die  Hrystalle  11)68  Procenl  Wasser,  und 
bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

JKJpysUUMirt  B69Bthmei         .      Gelrockoet    BenBohnet 

Ot  54,1  54j46    54,54  C?*  61,46  61,63  61,76 

HP  6,6    6,66r    6,50  :,»»     5,95.    5,88.  5,88 

»^  18,28  ^      18,18  BP?  80,68,20,80  20,59 

O*:  -rr      —      20,70  .0?:     —      —  11,77, 

=  C  *+»8ä»0'^ + m.  Der  ^»ermel  fül-  die  getrocknete 
Verbindung  kann  die  Gestalt  töwC^Ä+CÄfifflO^jÄHs 

^i=«=  «Mi^vrAk^]  gegeben  wierden,  und  dass  diese 
Ansicht  die:  richtige,  ist,  gewinnt  dadureh  an  Wahr- 
ischeudichkeit ,  daiss  dieser  Köeper  mit  SAUren  un4 
iSalzen  analoge. '  Verbindungen  eingeben,  Icann,  als 
welche  Ammoniak  uiid  HarnstoiT  cbaracterisir^. :  In- 
4ein  iClian^el  den  [theoretischen  Ansichten  huldigt, 
wel/Qhe  .VoaL.auneiit  und  fierharidt  yorgelegi.  wor- 
den sind^  00  nennt  er  den  .in /Jlede. stehenden  Ki)rper 
Carbaßil0mid,  welchen  Namen  ich  jedoph  in  Amlin^ 
hamsloff  oder. .  AnihisrammQfiißk  iveränder n  iwill ,  um 
bierdureh  auf  die  Pdarlinge  datin  hinKUdejut^n.  .  Qeim 
Brbitzen  mit  KalihydM  und .  bejm.Behandeln  mit,  con-* 
centrirter  Schwefelsäure  verhält  es  sieh  eben  so,  wie 
das  vorhin  angeführte  Carbamid-Carbanilamid.  Das 
Anilurammoniak  1^.  sieh  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  In  einer  Lösung  in  Alkohol,  worin  es- beim 
Zui^fjif  ,ier  Luft  ^j^hr  bald  voif/i  wi^d , .  schcjint  es  eine 
Veräi&deriang  zu,  f^lj^den^  welche  nicht  stattfindet, 
wenn  ma^,  es  in  Wasser  aiaS^dö^p  hatj  sondern  es 
setzt  sich  daraus  in  platten,  durchsichtigen,  fast  färb- 


1)  Siehe  die  Note  auf  S.'  306; 
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losen:  Frififfien'  ab,  walciie  einen  dan  Sdpeter  l^hnli- 
eben  Geschmack  haben^  und  wdehe  bei  rtfr .  72?  in 
ihros.  Erptallwussei^  S(^km6l2en.  .Gbanoel/.ivi^etoher 
sein  Carbaoilitoiid  üh  einen  Harnstoff. b^AObtal^i  hat 
folgende  saksartige  Veibindnngen  davon  bescbtieben: 

Salpetersaures  Anilurammöniumoxyd,  dniiy  urkxü^^ 
ist  auf  den  Gehalt  an  C  und  H  analysirt  worden.  Es 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  und  setzt  sich  daraus  in 

•  > 

Krystallkrusten  Von  kleinen  Prismen  oder  in  War- 
zen ab.  '       ' 

Salpetersaures  Silberoxyd  -  Amlurammoniumoxyd, 
AgSf  +  aml)UrA}iy  worin  nur  der  Gehalt  an  Silber 
bestimmt \wurde,  Si^tzt  sich  in  Nadeln  ab;  wenii  man 
siedende  Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  Aniiura^moniak  vermischt  und  dann  erkalten 
lässt.    . 

,  Anihfr''Chlo^a$rimoniumj  ,  mih$r Am€\ ,  krystallisirt 
ans  Wasser  in  kleinen.  Pfa^e^n,  nnd  ist  auf  dei/i  Qe^ 
halt  an  C  und  H  analysirt  i^prden.  - 

Anilurchlorär^maftium  *  Platind^orid,  anilur Arn€\ 
4-  Pt€l^,  ist  bei  der  Analyse  zusammen^sqtzt  gefun- 
den worden  aus:  j  .,. ,  :  : 

.     Gefonden.  Berechnet 

.    C*^      24,27    24,54        ^42 
.89         2,70    ^  2,74  2,61 

»2         8,20    '  —  8,14  . 

0^         —       :  —  4,65 

€15        —         —        .31,40 
,.Pt       28,72  '28,80"  '^\  28,72.       ,  /  "  ' 
Es  setzt  sich   beim.  Erkalten,  in .  prangefarbigen 
Prismen  ab,  wenipt  man  einß  siedende  Lösung  .vq^i 
Anilurammoniak  in  Wasser   mit   einer  Lösung  von 
Flatinchlorid  und  ein  wenig  Satesräure  vers^t.    : 


.? 


-n 
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Oxabaures  Aniluraitmaniitmoayd  krysitflisirt  iii 
^ideglänzenden  Warzen.  « 

Vermigchi  man  eine  Lösung  von  OaecksiU)ereUo~ 

Hd  mit  einer  Lösung  von  Anfiardmmoniäk,  so  bildet 

sich  ein  krystallinischer  Niederschlags« 

Carbaoilamid-      In.  der  vorhin  citirten  Abhandlung  sucht  es  Chan- 

säure,  Garba-pp{  wahrscheinlich  zu  machen^  dass  das  Verhalten 

des  Aniluranunoniaks  gegen  kaustisches  Kali  beim  Er^ 
wärmen  in  zwei  verschiedene  Stadien  getheilt  wer- 
den müsse:  in  dem  ersteren  wird  unter  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  carbanibaures  (anthramlsawres 
Chancel,  carbanilamidsaures  Fritz  sehe)  Kali  ge^ 
bildet,  wie  die  folgende  Gleichung  vorstellt: 

Ci4H8R2oa  +  M  =  »B5  -f  C^^H+HSzC  -f.  ÄÖ 
Anilurammo-  carbanilamidsaures 

niak  Kali, 

und  in  der  zweiten  verwandelt  sich  das  so  entstan-^ 
dene  Kalisalz  in  Anilin  und  in  kohlensaures  Kali^  wie 
die  folgende  Gleichung  darlegt: 

carbanflämidsaures  Anilin. 

feB. 

In  einer  späteren  Mittheilung  hat  Chance!']  ge-« 
zeigt,  dass  dieses  auch  Wirklich  der  Fall  ist,  dass  sich 
also  carbanilamidsaures  Kali  leicht  bildet,  wenn  man 
das  Anilurammoniak  nur  so  lange  mit  einer  concen- 
trirten  Lauge  von  Kali  kocht,  als  sich  noch  Ammo- 
niak entwickelt.  Vermischt  man  dann  die  Flüssigkeit 
mit  concentrirter  Essigsäure,  so  setzt  sich  beim  Er- 
kalten die  Carbanilamidsäure  in  orangefarbigen  Kry- 
stallen  ab.  Diese  Säure  bildet  Sulfanilinsäure ,  wenn 
man  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt. 


1]  Gompt.  rcnd..XXVIffi,  422. 


Ihr  $i(ber«ii|ii:  ist  fasl^  unlOciIich  in  kfiltam  WfiSMfi 
aber  es  löst  sich  ipittsehidiQher.Mengff  in  i^i94^ndem 
auf,  woraus  eaiiieh  dann  beim  ErlialtdiAin  langen  Blät- 
tern meder  absetzt  ^  welche  bei  *f-  100^  getrocknet 
wollen  können^  ohne  dass  sie  sich  zersetsea. 

Hoff  mann  ^)ihat  den  Process  bei  der  EiawirkungfZerseizung  des 
von  Sluren  auf  das  Cyananilin  genauer  erforscht  Cjananilins. 
Behandelt  map  d^  Cyanamli^  mit  verdünnter  Chlor- 
wasserstoiTsäure .  so  löst  sich  die  Base  darin  leicht 
auf;  und  wenn  man  dann  die  Lösung  mit  sehr  star- 
ker Chlorwasserstoffsäure  vermischt  ^  so  schlägt  isich 
daraus  Anilin-Chlorammonium  inkrystallinischen  Schup- 
pen nieder^  weil  dieses  Salz  in  starker  Chlorwasser- 
stoffsäure schwer  löslich  ist.  Verdunstet  man  die 
Salzsäure-Lösung;  so  erhält  man  einen  krystallini- 
schen  Rückstand ,  woraus  man  durch  kaltes  Wasser 
Chlorammonium  und  Anilii^rChlorammonium  auszie- 
hen  kann.  Wird  der  durch  kaltes  Wasser  erschöpfte 
Raokstand.mit  Wasser  gekoicjil,  sq  Ueibt  ein  Körp^q* 
ungelöst  zurück;  wcidier  Oxanilamkl  ist  n  G^^Udiß; 
wiArend  sich  zwei  and«*e  Körper  auflösen ;  welche 
dadurch  von  einander  getrennt  werden  können,  dass 
man  die  Wiederlösung  bis  zur  Trockne  verdunstet; 
und  den  RQOkstai^d  pit  AHcohol  behan4^  woijn  sich  ,  , 
der  eine  aufli^^  und  der  andere  zurückbleibt.    Der 

ungelöste  Körper  ist  Oxamid  =  Pdl^C  und  wird  rein 
erhaltet!;  wenn  man  ihn  in  Wasser  auflöst;  die  Lö- 
sung mit  Thierkohle  entfärbt;  filtrirt  und  verdunstet. 
Wird  die  Lösdn^  des  anderen  Körpers  verdunstet; 
so  schiessen  daraus  weisse;  haarfeine  Flocken  aU; 
die  sich  in  Aether  lösen  tind  ohne  Zersetzung  sub- 


1)  Ghem.  Soc.  Q,  Jouro.  II,  300.  —     Aon.  der  Cbein«  u. 
Pharm.  LXXill,  180. 
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timireii '  lasseü ; '  und  wetehe  "beli  der'  Anälyise  mswxi^ 
mengeiseUt  gefunden  wurden:  #ss^     > 

Ciß  59,45  58,13  58,15  58^13  \ '  58,46  :  58,53   . 

H»  .5,05    .4,76  .=  4,84    4,88     '     4,8ft':  '  r4^7 

H»  16,71     V-       —       -r»       .16,71  n,07 

0*        ~       -^       _       _  .      ^  10,73 

_  ci6g8jf2o*  =  mt^t  +'c^mmu^€  =  Adc  + 

am/Ad€,  d,  h.  der  andere  Körper  ist  ein  Doppelamid 
Oxamid-Oxa-=:  Qxomid-Qxanilamid ,  folglich  ein  zweites  Beispiel 
"'  *"*'  *  von  Doppelapiideu,  von  denen  das  erste  das  im  Vor- 
hergehenden ßngeführte  Carbamid -Carbanilamid  ist. 
Dass  diese  Erklärungsweise  die  richtige  ist,  folgt 
auch  aus  seinem  Yerhalten  gegen  concentrirte  Kali- 
lauge in  der  Wärme,  wodujrch  es  sich  nach  folgender 
Darstellung: 

Ad€  +  am/Ad€  +  2Kft  ==  2fi:€  +  anilAk  +  Ak 

!n  oxalsfeiures  Kali,  Anilin  und  in  Ammoniak  umsetzt, 
sd  *wie  auch  aus  seinem  Verhalten  gegen  concen-* 
trirte  Schw^elsäure,  wodhirch  es  die  Veränderung  er^ 
leidet^  welche  ans  folgender  Voratellong  .ersehen 
wird: 

C16H8PJ204  -f-  3Ä§  =  2C  -f  2(J  +  '(C"H*»H2g  +  H§)  +  HH^ 

SulfanÜamidsäure. 

«■■      ■        .  ■       ,    ,  • 

Die    Einwirkung    der   Chlorwasserstoffsäure    auf 
CynniJän  und  die  dabei  gleichzeitig  stattfindende  Bil- 
dung   von  Chlofammoniupi,   .AnilinrCbloraminonlttm, 
pxamid,  Oxanilamid   und  Oxamid-Oxanijamid  lassen 
sich  leicht  dadurch  erklQf;en:  dass 

Ci4H7»2  +  2H  +  2H€1 
.  •    Cyananilitt  .  ...  .     . 

die  Elemente  darbieten  sowohl  für 


m- 


•  ■■'       ■    '        'Öxänilimid  '  "  "-       '"'  ■ 
als  auch  für 

Oxäraid.      Anilin-Chlor- 
ammonium , 
und    dass    also  die  BQdung  des  Doppelamids   davon 
herrühren  muss,   dass  die   einfachen  An^ide  im  Bil- 
dungsmomente in'  Verbindung  treten. 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  auf  Cyananilih 
eben  so  wie  Chlorwasserstoffsäure.  Concentrirte 
Schwefelsäure  setzt  es  dagegen  um,  indem  sie,  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  dar- 
aus Sulfahilaminsäure  und  schwefelsaures  Ammonium- 
oxyd hervorbringt,  wie  die  folgende  Vorstellung  dar- 

C14H7H2  -f.  ;2ÖS  -h  2H  =  C  +.C  4-  (Ci^H+BHi^S 

.  +  HS)  +..Äfi*S. 

Brom  wfrkt  heftig  auf  €yatta{i&i^  ein,  und  Hbff- 
mann  gtirabi,  dass  dal^ei  im  Atifkhge  Tribr^mcyah-^ 
AnOin  gebildet' werde,  und  dass  <  darauf  die  Verbin- 
dung durch  fortgesetzte' Einwirkung  unter  Bntwieke-* 
lu«g  vbn  Wärme  eine  Menge  'ren  Metambrpb69eh 
durchlaufe,  welche  mit  dei*  Bildung  von  Trfbromant'* 
lin  endigten,  tiesanderit»  wenn  Alkohol  >6rbandeiisey. 

Durch  kaustische  Alkalien  wird  das  €yananflin  im 
Sieden  fast  nicht  verändert,  selbst  wenn  man  Alko-^ 
hol  zusetet  Aber  durch  Schmebsen  damit  werden 
Anilin ,  Ammoniak  und  kohlensaures  Kali  gebildet, 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas ,  wie  die  fol- 
gende Vorstellung  erklärt: 

Ci2H7H2  _^  2KB  -f  2H  =  C^^Sm  -|-  RH'  +  »  +  ^^0 
Cyananilin  Anilin, 


'  •  * 


I 


» 


) 
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Die  Entwickolung  von  Chlorwasserstoff  dabei  ist 
von   Hoff  mann   genauer  untersmcbt    und  bestätigt 
worden. 
Dic^anomela-      Hoffmann  ^)   hat  femer.  sei^e  sehr  gründlichen 
"morphoscn"  Forschungen  ttber.dleM^itamorphosen  des  Anilins  und 
desselben,    dessen  Derivate  fortgesetzt,  welche  auch  noch    da- 
durch besonders  an  Werth  gewonnen  haben,  dass  sie 
auf  eine  so   klare    und  deutliche  Weise  mitgetheilt 
worden  sind.     Dabei  nahm   er  sich  die  Erforschung 
des  Körpers  vor ,  welche  von  ihm  Dicyanomelanilin  ^) 
gßnannt  worden  ist,    und  dessen  basischen  Eigen- 
schaften sich  dadurch  sehr  wohl  :^u  erkennen  gaben^ 
dass  er  von  Säuren  aufgelöst  und  durch  Alkalien  un- 
verändert   daraus    wieder   niedergeschlagen  werden 
kann,    welche  ^usrällung   aber   sogleich    geschehen 
muss,  weil  er  sich  sonst  mit  grösster  Leichtigkeit  um- 
setzt)  worin  er  dem  Cyananilin  ^)  ähnlich  ist,  wiewohl 
er  dieses  in   der  Leichtigkeit,   mit  welcher   die  6e- 
standtheile  umgesetzt  werden,  bei  weitem  übertrifil. 
Meianiibioxi-  \   L9st  man  das  DtopnomelBnilin  :m  €blorwawerstoff- 

Mimid^^Oxa'-**''^  ***^  ^  «phflidÄ  sich;  schon  in  eiiugea  Hinutea 
roelanil.  auB' dfiT  L(teung  ein  gelber  IfiejdersQUag  ab;  wäbri^ 
Chlorammonium  in  4er  Losung,  bleibt«  Der  geU^e 
NMkirpchlag  löst  sieh  in  .iit^inig^. Wasser  auf,  aber  da-^ 
gegen  .iei€hter>  Mewobl'  diOüOfa  noch  *  schwierig  in  aie- 
dendepi  Alkolit^l,  >  mA'  er  setzl.sicAk  daraus  bew  Er-* 
kalten  tbieUs  als  eine  Krystallkrttste  -utid  theils  als  eine 
Har^Dfi^sae  wjieder  4ib>  welche  allmälig  eine,  krystal^ 
lioisebe  Tej;tur  :aiinimmt.  Er  Mrurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

■  ■    ■        ■   —  T    ^      ■    —        ■  ^M™    ■  I 

•  I 

1)  Gbem.  Soc.  Q.  Jouro.  11,  307.  —    Aoo.  der  Ghem.  u. 
Pharm.  LXXIV,  1. 

2]  Jahresb.  XXIX,  329.| 
3)  Das.  S.  313. 
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BenoÜMt  - 

67,02 

445 

15,84. 

12,09, 

wonach  er  durch  die  Formel  C'<9"j?l'0^  ausgedrückt 
wird,  in  Folge  welcher  sich  dann  seine  Bildung  auf 
folgende  Weise  erklärt: 

CSOHiSRS  +  4h  +  2H€I  ==  C50H"»504  ^  RH*€1, 
Dicyano-  Der  gelbe 

melanilin  Körper. 

und  Ho  ff  mann  hat  auch  durch  die  Bestimmung  der 
Quantität  von  dem  gebildeten  Salmiak  gefunden^  dass 
sie  gerade  derjenigen  entspricht,  welche  die  Formel 
voraussetzt.  .  Da  nun  diese  Zusammensetzungsformel 
als  dadurch  entstanden  betrachtet  werden  kann,  dass 
aus  einem  zweifach-oxalsaurem  Melanilin-Ammonium- 
oxyd  4  Atome  Wasser  ausgetreten  sind,  wie  die  fol- 
gende Vorstellung  darlegt: 

(C26Hio»2KH45  +  ri€)  —  4Ö  =  C50BI1H5Ö4  =  C2?HW»2»H€2, 
Saures  oxalsaures  Me-  Der  gelbe 

lanilinammoniumoxyd.  Körper.     '    . 

welche  Ansicht  dadurch  unterstfttzt  wird,  dass 'wenn 

man  die  Lösung  des  geltfen  Körpers  in  Alkohol  mit 

Kali  verseht,  tme  Kry«ti)Iln(iasse  von .  ll^oiliiv- Am-  -.       .    / 

moniak  gd)ildet  whrd,    während  0;^alstture .  in  der 

Mutterlai^ge  tu%elöst  bleibt,  wodurch  sich  wiederum 

ein  analoges  KeactionsT-VerhUtnisss  h^ausstellt,    wie 

bei  einer   ähnlichen  Behandlungs^eise  des  Bisucciui» 

imids  und  Bicamphimids  (sauren  bernsteinsauren  uqd 

canq)horsaureii  Ammoniumoxyds  minus  4  Atome  U)y 
so  glaubt  Hoffinann,  daas  dieser  Körper  ein  Imid  aey^ 


320 

wdlobeg^  er  M^noximid  oder  (heamelaliil  nennt,  aber 
welchen  Namäi  iob  in  Mehnilbiowimid  umändern  zu 
müssen'  glaubt/  We3  die  Qin   constituirenden'  7heile 

von  MefanU  ='  C^CHW»»  und  vom  Öioximid  =  »HC« 

ausgediacht  werden,  wonach  die  Formel  m«lanitld€^ 

==  C»8»«»»«»BÖ«  wird. 

'  •  .      j  f  • 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoff- 
Säure  verändern  das  Helanilbioximid  nicht.  Vermischt 
man  aber  die  Lösung  desselben  in  Alkohol  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure,  so  Tärbt  sie  sich  zuerst  gelb  mit 
EntWickelung  eines  eigenthümlichen  cyanartigen  Ge- 
ruchs; darauf  wird  sie  bald  farblos,  und  dann  hat  sie 
sich  auf  die  Weise  umgesetzt;  dass  sich^  unter  Auf- 
nahme von  YlTasser,  Oxalsäure  und  Melanilin-Chlor- 
ammonium  gebildet  haben.  A^usser  Oxalsäure  und 
Melanilin- Ammoniak  .wir4  allerdings  noch  ein  anderer 
Körper  gebildet,  welcher  beim  Erkalten  in  langen 
Nadeln  anschiesst;  aber  die  Natur  d^selben  ist  noch 
nicht  genauer  erforscht  worden.  Gleichwie  mehrere 
andere  Imide»  so  kann  auch  das  Melanilbioximid  eine 
Verbindung  mit  Silberoxyd  eingeben,  und  diese  Ver- 
bindung  wird  als  ein  hellgelber  amorpher  Niederschlag 
erhalten,  wenn  man  eine  mit  einigen  Tropfen  Ammo- 
niak, veri^etzte  LösuDg"  von.deiQ  Iniid  in  Alkohol  mit 
salpetersaurem  Si}beiroxy4  vermischt. 

Aoilocjan-  Im  vorigen ' Jahresberichte,  S.  320  ist  angeftthrt 
worden,  dass  saures  oxalsaures  Melanffin-Ammonium- 
bxyd  beim  Erhitzen  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd 
entwickelt,  wahrend  Anilin  Uiid  ein  sehr  riechender 
Kör)?^ir  übtjrdestfflJrt,  und  strahlige  Krystalle  im  Halse 
der  Retorte  abgesetzt  werden,  mit  Zuröchlassung  ei- 
n^  harzigen  MasBO  in  der  AetöHe.  Hoffmann  giebt 
nun  an,  ^ss  d«s  krystaUiniscbe  Subiimat  Carfoänita-^ 


saure. 


L 
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ifiid  i9t;'dftss  er  aber^den  rieoUenäen 'Köfp^  diis 'der 
Kohleni^tire  und  dem  Kohteiaox^d  ^tticbt -bttbcl  eon^ 
deiisiren  6di)ii^.  Dagegen  gtüokte  ei^^  4im  •  bei  «der 
trocknen, DesfiBatiön  von  MelänilbioxittiM ^  Wobi^  ün-- 
fer  Entwick^Iung  einer  reichlichen  Meng^  von  K4dh* 
lenoxyd  und  ireirig 'K^oblen^tture  eine*  gt^lbe:  R^Bsig- 
keit  äbardestSH^tOy  weichb  N&i^  und  Angeta  sümk^t^ 
fieirt^  :  Am  Ende  der  Deistü^lion  wird  Hueh»  Carb^ 
anflamid  gebildet ^  und  als' MckstAitd  '  bleib!  >eiiie 
schwach  gefärbte,  durchsichtige, -harzähnlich^M^sse. 
Die  Ausbeute:  an  Destillat  beträgt  nicbl  iiiehr  als  un- 
gefähr 10  Prozent  von.d^  langewam^lpa  Melanilbi- 
oximid;  und  sie  ist  noch  geiringer,:  iyo^u  jnan^iqf^^^ 
auf  jede  Weise  das  Hinzukommen  von  Wasser  ver- 
meidet.  Das  Destillat  wird  von  eing:emepgtemj  ^^^^ 
anilamid  durch  Abkühlen,  Auspressen  und  neuQ  D^- 
stillation  ger^emigt^  worauf  es  ein  farbloses,  liünpflü- 
ssiges,  stark  riechendes  Liquidum  ist.  Es  ist  schwe- 
rer als  Wasser,  bricht  das  ticfht  stark,  kocht  b^i  + 
178^,   und  wurde  zusamuiengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  'Berechnet  '•  ^ 

Ci*     69,83  70,20          70,58               ' 

H«        4,4Ö  4;34            4,20      • 

»        llj9^  -i-     •       11,76                • 

O«        --  —            13,46,          '      ' 

wona<A  es  durch  die  Formel  C^'^B^HO*  aui^edräckt 

wird,  welche  wiederum  so   gädeutät  Werden  kanii, 

dass  sie  ein   mit  Anilin  gepaarteii  Cyansäurehydrat 

ausdrückte  Ci8H^C2S0,Ä  =  am/€ytt,  '  und  da 
diese  Ansicht  durch  viele  Reactions  -  Verhältnisse, 
welche  dieser  Körper  zeigt,  gerechtfertigt  wird,  so 
hat  Uin  Hoffmjanii  .Amhfpyamäure  genirnnt,  wiewohl 
efaiige  den  oyiwsauren  Sftlzen  eatspreßbeiude  Yffcbiiip 
düngen  davon  nicht  dargesleHi  werden  k(^nateln.t;  036« 
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handelt  man  die  AniIooyaii$$are  mit  CMceatrirler 
Sehwefekäur»)  so  bildet  sich  SulfanüamingKure.  Ge- 
^an  kaustificbes  Kali  und  Chlonras$^atQffi|äiire  ver* 
htit  sie  »ch  völlig  analog  dem  Cyansdnrdiydrat,  sie 
entmdceU  Kohlensiuife;  während  die  Elemente  von 
Wasser  gebunden  werden.  Aber  während  das  Gyan- 
slurehydral.  dabei  Ammoniak  bildet^  welchi^  mit  ei-^ 
nem  anderen  Atom  CyansIKttrehydrat  Urenoxyd'-Am* 
moniak  (SarnstoS)  hervorbringt;  wie  die  folgende 
Vorstellung  darlegt: 

C^HOjH  +  2ll  ~  2C  =  HB5 

HB»  +  cmoM  =  cmmH)^, 

welches  letztere  Glied  aber  auch  als  ein  Carbamid 

=  ZRR^Ö  =  2AdÖ  betrachtet  werden  kann,  so  setzt 
sich  die  Anilocyansäure  auf  vollkommen  analoge  Weise 
in  folgender  Art  um: 

C12H4  cmo,  ji  +  2la  —  2c  —  cm^^  »b«. 

C12B*,  WB5  +  C12B*,  C^NO,  Ä  =  C26B12»202  — 

2C12H*  SB2C  =  2a«i/AdC, 
und  bildet  Parbanilamid.  Dieselben  symmetrischen 
Veränderungen  des  Cyansäurehydrats  und  der  Anilo- 
cyansäure finden  auch  stfitt,  wenn  man  sie  mit  Ani- 
lin oder  mit  Ammoniak  behandelt  denn  während  das 
Cyansäurehydrat  mit  Anilin  Carbamid-Cfirbanilid  bil- 
det, bringt  die  Anilocyansäure  Carbanilamid  Ijieryjorj 
und  während  das .  Cyansäurehydrat  mit  Ammoniak 
Harnstofi  (Bioarbamid)  bildet,,  bringt  die  Anilocyan- 
säure Carbamid-Carbanilid  ^]  hervor. 


1)  Purch  Einwirkung  der  Anilocyansäure  auf  Cumidin,  To- 
luidib  und  Leukolin  glaubt  Hoffmann  Verbindungen  her- 
Torgebracbt  xu  haben,  welche  in  Betreff  ihrer  Zusaonnen^ 
aeliung  Carbaiiitimid^Cai'bocniiiaiiHd,  Cirblinililitoid-Cailbiiiol««^ 
ftmiA  und  Garbaiiilatiid<^C«cb^toiiluiniid  seyn  wurden. 


Di#  Anil#cyanBftfir<^  löst  sich  mit  BMtitickelaiif 
YOii  Wftriiie  in  den  verisehtedeneii  Alkohotortöti  auf, 
und  beim  VerAifist«!!  soliiess<dtt  aus  den  LO'smiig'en 
KrysUkile  an,  welche  tsvmr  mth  iiieht  TöUigpM^tttÜrt 
worden  sind,  die  aber  ddeh  iioli[^h<^  Aeth^losiydver- 
bindunf  en  zu  räti^eohen  scheinen,  welAe  bekiMt^ 
lieh  vM  Aen  Elementen  ^der  Cyaiisäiire  gidbildet  werJ- 
den,  nämlich  auf  die  Weise,  dass  %enn 

C4.H602  ^  cmOk  ==i  C^^ifO^^xC^n^-^-^m^CCz^AeXdCC, 
Alkohol     Cyatoäure-     Ürethan.         Carbaminsaures 

hydrat.  Aethytexyd. 

liefert,  so  giebt: 

C4H6Ö2  :|.  ci^S*  C2M0H = Cm^Ö  +  6^m^, »mbC  =  Aea»t/AdCC. 
Anilocyansäure        Ca1*banilamin^aui'es 

Äethylöxyd.     * 

ISin  entsprechendes  Meam/AdCC  scheint  ebenfalls 
zu  existiren. . 


Bevor  Hoffmann  Igtaüble,  das  Verhalten  des  Me-MeUnih'o  bei 
lanilbioxunMs  in  höherer  Tempei'atu^  gienügeit*  6r-  Erhitzen, 
klären  zu  könnefn ,  nahm  er  sich  vor ,  tfa«  Vertaiten 
d^  Melanilins  bei  Erhitzen  zu  ^tudü^M.  Biabisi  fand 
er,  dass  diesel^  Körpei^  bei  +  t20<^^*}s^  I30ö  . 
schmilzt  und  Anilin  abgiebt,  und  'dasiü' er  fn^^^öherer 
Temperatur  Amnioniak  ent#i6kelt3  ä^ss  'aber  die*  Tem^ 
peratur  unmöglich  so  reguliki  werden  kann,  da^s  nur 
Anilin  erhalten  wird.  D^Rtekstand  bildet  dann  eine 
durchsichtige,  schwach  gefürbte  Birztoasse,  wfelche 
in  Wasser  uftlödleh  ist,  **  aböi^,  wiewolil  i^hwierig 
in  Alkohol  löst,  und  welche  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure eine  Lösung  bildet,  woraus  sie  durch  Was- 
ser  wieder  abgeschieden  wird.  !Vi^iewQhl  es  demnach 
nicht  mögli<^  war  ^  dies^  Büokstand  im  reinen  Zu^ 
Stande  darzustellen,  so  ist  Hoff  mann  dinob  der  An^ 


m 


sißkly  gesliHzt  auf  seine,  flestiiammis^d^  Gehalts 
an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  so  wie  auf  den  Gar 
wicbtsveriust^  welchßa  da^  JttebiHiSJii  baim  Erhitä^en 
erleidet,  dass  die  ZusammensetzuUg  dieses  Jlilekstan- 
des  mit  der  Formel, C3*J52^r7  auagedrtiotit  wer^daB 
J(;öimte;  wonach  er  M^edefum  «^.:ejii  Anttin-]ft$Uaa 
in  Verbindung  mit  3  Atomi^n :  Anilin  hUtracSkt^  win- 
den kann^  nftmlich  als:  ... 

Anilin-Mellon^ ,   AnilinaoifnouJts^j 
wodurch  sich  das  Verhalten  des  Helanilihs  beim  Er- 
hitzen  auf  folgende  Weise  erklärt: 

Melanilin.        Rückstand..  Anilin. 

Diese  Ansicht  betrachtet  Ho  ff  mann  als  bestätigt^ 
sowohl  durch  die  Bildung  von  Mellon  und  Ammoniak 
beim  Erhitzen  von  Melam: 

Ci2H9jfu  ^  2CÖH+  +  3»H*, 
Melam  MqUou  o> 

als  ai^^h  4ttrch  das  Verhalten  ;  des  Ch^OTpyanilids  ^ 
beiinErhit:^,  indem  dasselbe  dabei  Aminoniak  ent* 
wickelt  und  ^en  nach  4.er  Formel  C^S^^W  zu- 
samfnengejsetzten  ]|^örper  z^rüpkläsist;  wel(dier;  .als  eine 
Verl^indung  von  1  Atom  Anilin-|ff^llon  und  1  Atom 
Anilin^]  betrachte  werden  k^ni^^   indem  . 

C50R1W  .==.  C^m%  CW  .+  €i2H^  .HH5.    . 

Anilin-MeUpn  An^in« 

Mclaniibioxi- .     Als  Ifoffm.ajin    dapu   den .  Rückstand    von  dßm 
""\5^^^';j^'"-^rhto^^^^^  bekam  er 


.  ^   ■■■  j     B   ■  .     <« 


f)  Jalhresb.  XXIX,  26i.      ' 

'2')  EMeä' Körper  voh  ganz  gleicher  ZasamfttenseÜQiig  ibe^ 
kam  HoffÖMten/alk  ei' 'i9efoiiiii>mx7)taid  einer  bdh<;reii  tem- 
pfrü.liir  i^fluielyte.  \  >      li 
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Zahlen^  welche  Eiemliph  gut  mit  der  Formel  C^^^^^tO'^ 
übereinstimmten^    in  Folge  welcher  er  ^lflu6t>   dass 
das    Melanilbioximid   beim  Erhitzen   in   Kohlenoxyd, 
Anilocyansäure    und    in    diesen  Rückstand   ziorfalle, 
indem  >   •. 

3C«>fii  i»50*  ~  ob  +  20^ ^11 W)»'  +  C^^^8»»»702 
und  dass  Kohlensäure  und  Carbanilamliif  bei  dem  Er- 
hitzen nur  secundäre  Producte  sind,  gebildet  auf  Ko^ 
sten  der  Anilocyansäure,  dadurch,  da^s  in  däm  er- 
steren  Falle  etwas  regenerirtes  Wasser  mitwirkend 
war  und  in  dem  letzteren  Falle  sich  1  Atom  Anilin 
mit  den  Elementen  dieser  Säure  vereinigte,  um  2 
Atome  Carbanilamid  zu  biMen.  '      ' 

Bekanntlich  erhält  man  durch  Wegnahme  von  2Aniloiinle  exi- 
oder  von  4  Atomen  Wasser  aus  neutralen  oder  sau-  **''^®"  '"*^**** 
ren  Ammoiiiumoxydsalzen  entwedefr  Amide,  Nitrücl, 
Aminsäuren  oder  Imide,  uiid  ist  es  geglückt,  mehrere 
von  diesen  Producten  därzustelfeh ,  wefchfe  auf  ge* 
paarte  Ammoniakarten  hindeuten.  At^  9  ö  Am  a  n  n  i^] 
die  dahin  gehörigen  Verbinduhgeii'  des  Anilihs  ztf^ 
sämtnenstelltc ,  fand  er;  dass-  mehrere,"  i^wohl  AiÄP- 
amide  «Is'  auch  Anilamtn^dteren  und  Aniliriftttf«  iieob- 
achtet  worden  sind,  dass  aber  noch  keM  Anililitt^ 
bemerkt  worden  war.  Er  versuchte  dahiefr  ein  sol- 
ches darzustellen,  und  glaubte  zu  diesem  Endzc^'eek 
da«  Yerhahen  des  Ahiloxainids '  genau  studiren    zu 

'  •  •  • 

müssen-,  um  ein  Aniloxnitril  öder,  was  dasselbe  ist, 
ein  Cyanahil  (Ci*Ä*,  »€  =  amKy)- isü  erha»<m. 
Als  er  dann  das  Aiiiioxamid  wiederholten  Destillatio*« 
nen  unterwarf,  sublimitte  sick  dasselbe  jedock  gross?« 
lentheils  unverändert  mit  einer'  nur' geringen  Einitien*^ 

1)  Chem.  Soc..  Qaat  Jöurii.  II,  331;  -^    Ami:  ^r  Chenii 
und  Pharm.  LXXIV,  33. 

Svanbergs  Jahrec-Bericht.      III.  2^ 
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gttttg  Yon  ^  einiiw^iigi :  ai«  Nebefaproduct;  zugleich  ge- 
bildeter lAmlocyansäare;  Alii  dr .  bei  4er  letzten  Ope- 
ration gleichzeitig  aüoh  wasaetfräien  fitryt  anwandte, 
80  ettt9richeJle.ja<^h  Aiir> 'Anilin,  /Uod  im  Yersuohen, 
in  welchen  er  das  Anüoxamid  über  Chlorzink  oder 
wag^erJNier  Bhospbmnaäur^  fleatüUrle,  fand  vnter  Ent- 
."virickelupg  v^a.  KoUenQ3cx4  luid  ,Ka^  eine 

ll*  XftPi^tÄndige  yerJM)yullg^?^tt,  ,^f^br(^^  ein  wenig 
.y<)ini(f4Qeriölai:tige9<  ]^lil3sigkQU  überdeistiUirte  wd  ein 
SubUmfut  gebildet*  wurde*  Als  er  endlich  eben  so 
negative  Resultate  bekan),  ..^<^^  p^  ^us  beozoesau- 
ren^nilamfko^j^oxyd^  ein^Anjlbenzp^trü  darzustel- 
len versuchte,  und  afisujerdem  ,yoA,i4ien  Versuchen 
'Na4<hricbt  bekam,  w^che  Cahours  ohne  Resultat 
angesteiU  hatte,  um  ein  Anilcumniti^  he;rvorzubringen, 
so  betrachtet  er  ett^j^  zieffiliph^  er^^^F^i  d^ss  Anil- 
.tfilei  i^cl^  .^existireq  {kön^ep. ,  ;Sei  den  Versuchen, 
sieh  4i@se&iyerhaltenza  erklär euj  wirft^'cr  die  Frage 
aiff:  $\^ii  f^  ((Mcganischen  B^cjq^  wie  si^  Berzelius 
^?94tP!!K  1^<^^  ^,  gepaarte  j^pioifiakryerbindungen 
IM;  bqfr9«l()^n«rr<>^nm(u|i|fen  fiiß,  McUfLij^big  als 
Araid-Verhauii|ngen .  angesehepi  werden  ? .  Ungeachtet 
;aunJiaffiBann'  die  Ansicht  vcm  Berzelius  als  durch 
vieu^die  Gr^inde  .unterstützt  beti;i^.Q|itety  fio  glaubl.  er 
docl|^,4«BS  diß  Unl$hig)(i^it^|dje^  A#iliifs,  Nitrile  zu  bil- 
den, jsutilen  Tbi^tsachen  gehörOi^  welche  für  die  An- 
sicht von  Lieb  ig  sprechen,  weil  das  neutrale  oxal- 
aaurß  ^alzvoa  dieser  Bas^,  angenommien,  dass  es 
nach  der  >  Formel  (C.^  ?H^)B^KBiG.  zusammengesetzt 
ist,:  und  also  ausserhalb  der  Parenthesä  nur  ä  Dop-^ 
pelatome  Wasserstoff  enthält; :  nicht  die  Elemente  von 
4  Atomen  Wasser  abgeben  kann,  ohne  dass  der  Paar- 
ung =  C12H5  (Phenyl)  zerstört  wird. 
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Wertheim')  hat,  zum  Theil  in.  Gesellschaft  mil     t>iperin. 
Rochleder^   das.Pijperin   einer  graueren  Prüfiuig 
unlerworfeiL  .  N^ch  df^r  El^yien  Äe^ 

gnault^)^  Will  und  Varrenirapp^  und  Laurent^} 
hat  man  diese  Base  als  nach  der  Formel  C'^H^^P^O^ 
zusammengeht.  betrac||tet.  .  Al^^  die^Re  Formel  ist 
durch  keine^i^cilysen  ijtfp  Pip^iwVerhiq^ungen  con« 
trolirt  worden,  .welche^'ieine  coqstante  Zusammense- 
tzung darbieten.'  Denn 'das  vpn^ill  und  Yarren- 
trapp  dargestellte .l^tiiijioppelsalz,^ war  geV^  imd.rgab 
bei  der  Ai^l]^  Yf^riiren^e:  G^hp^eji^  .^JatiQy^i.n 
die  Angabo*/  dasst  ^das  JPipc^  .1%05  PxAoentt'Clhlor-» 
Wasserstoff  aufnimmt)  giebt  keine  splche  Sicsherheit, 
um  darauf  das  Atom^ewicM  des,Pipei^iiS  gi^^.en  f^ 
können.  Wert]]i0|oi  ^at  ^^^s  Plt^tin^pppelsfiiz,  auf 
die  Weise  bereitet:,  dass  er  eine .  concenbrirte/  Lö^ 
sung  von  einem  mehrere  Male -umt^ptf^^sirtenPi^ 
perin  in  Alkohol  mit,  ^ersch^ssiger.  CUon^jassft^^^ 
säure  und  da^jaff  jm|t  eii^er  ,^enffdls  conp^ntri^eii 
Lösung  von  P|^tii|chllori,d,  in  Alfcohol. versetzte. .  Beim 
freiwilligen  Yerdux^sten  schoss  das  Doppj^lsalz  in.gror* 
ssen  dunkel  orangerothen  KrystaUe^  |an^ . , Y^?!^^.  ^^ 
kaltem  absol^tetfi  ^Ufoh^o)  ^l°|was€hf|ii  y^^df^  ,Purcb 
Wasser  werde^  di^se^Kry^^  z^rs^tzt^.  Bei  d^R 
Analyse  gaben  sie  folgend^  Resiütate: 

Gefuhden  Befecbnet 

wi    .     -  .  .1  '.J|i|r0rl*eim  G?^<>II«*PW)««€1  +  PlCF 
C70  54^61  H*0  Ä*,53  Hir^ii    54^46/ ji'/      ..i54,405 
»58     5  48    §4p..5,aft.  5,06      4^93;.    .  5/)52 

Pt     12,60  1?,68. 12,75  12,78    12,79  ;  42,764 

»2      3,53    ^       _•      -.         ä,68 '  3,627 

«5  13,41     ^>    ^/<    —  -    13;77    ^  13,78» 

0^M0,37   .^,   ,,.—     t^i  ^Vi^n^Ä^    :.v  .20^370 

1)  A«A.  4er  <ib^m«'«iid  itbim.'LXK,  58:' 

2)  Jahresbericht  XVIll,  546. 

3)  Das.  XXII,  450. 

4)  Daa.  XXVIIl,i281.  :iu(    .;.       . 

22» 
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Mnach  Werthöim  die  Formel  C^ögsspfJOioCl  -f 
PtCl«  =  CJ^öfl^^KAinCl  +  PtÖ«  vorschlägt^  und  die 
Zusammensetzung  Piperins  selbst  in  folgender  Art 
berechnet:      ' 


•  » 

Berechnet 

■« 

Berechne! 

Q70 

74,29 

(J70 

74,205 

HS7 

6,55  . 

SV 

6,713 

»» 

5,01 

»« 

4,947 

010 

14,15 

Oto 

U,\Z^ 

wonach  er  die  Forteel  CJ^VL^^Q^^  +  Pftt^  dafür 
aüfstdlt,  welche  auch  mit  der  Annahme/  dass  das 
freie  tind  krystallisffte  Piperin  2  Atome  Wasser  ent- 
hält und  also  durch  die  Formel  C7os57»2oio'_^  H 
ausgedrückt  wird ,  sehr  wohl  mit  den  Kesuttäten  der 
Analysen  von  Laurent  'üb^reihstiihmt^  während 
Regnault's  Analysen  nach  dem  siöberärem  Atomge- 
wicht für  Kohlenstoff,  welches  erst  später  festgestellt 
wot^den ,  umgerechnet  werden  mtissön.  Inzwischen 
scheint' es,  dass  Wertheim  Id  Seinöri' Analysen  ei- 
lieh  gar  zu  grossen  IJäberschuss  ah  WigtskerstofT  er- 
halten habe,  wenn' man  ihn  mit  dem  ver^leiöht, 'wel- 
chen die  Formdl  "töraussetzt,  und  ich  tai)ö  öiir  da- 
her  eHaubt,  sowohl  für  das  PlätindoppeTsälz  alij  auch 
für  das  wasserfrei^  Piperin  die  berechneten  Zusam7 
mensetzungen  hinzuzufügeii  /  welche  meiner  Ansicht 
,  nach  besser  mit;  den  gefundenen  Werthen  überein- 
stimmen. Wiewohl  nun  nadi  meiner  Ansicht  die 
richtige  Formel  für  das  wasserfreie,  ,Piperin  = 
C7og58p}2oio  geyn  würde,  so  wül  ich  doch  im  Fol- 
genjden  die  Formel^  von  Wertheim  anweiiden^ 
welche,  wie  man  sieht,  leieht  in  die  anderen  uJnge- 
ändert  werden  köiineti,  weAn  man  ihnen  1  A«4Qi^a- 
lent  Wasserstoff  zufügt. 

Vermischt  man  Piperin  mit  der  8-^4facheii>  Ge- 
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wicbteii^ilge  Natifoii:-fKaik'  und  seixt  m»  das  Ge- 
menge in  e^lsr /Retorte  einer  Temperatm*  vo»  .4" 
150»  bis  +  160O  aus,  so  destiUirt  eine  farbtose.^Iw 
artige  Flilssigkeit  über,  welche  mit  Ausnahme  <Jer 
Eigenschaft,  nach  einiger  Zeit  Eiweiss  zu  coaguUrea, 
mit  der  von  Ander&on  in  Steinkohlenöl  entdecKfen 
Base,  dem  Picolin  c=?  C^^ü^,  so  ttbereihsloBml^ 
dass  Wertheim  sie  ab  damit  identisch  betrachtet, 
was  er  depn  muh  durch  die  Analyse  des  Plafindop-i- 
pelsalzes  von  ^r  so  gebildeten  Base  bestätigte. 
Nach  der  Abdestillation  des  Picolins  ist  in  der  Re-* 
torte  noch  eine  zimmetbraune  Ha/^se  zurück^  und  be-^ 
handelt  man  ilie^ß  mit  yieiem  Was<^,  so^  zieht  die^ 
ses  überschttsdges  Kali  aus,  und  dann  kann  mit  AI^ 
kohol  noch  vorhandenes  Piperiri.auDgezdgen' werden. 
Kocht  man  den  Rückstand  nun  mit  sehr  Verdünnter 
Chlorwasserstofefture,  um  den  Kalk  auszuziehen,  so 
bekommt  man  eine  harzähnliche  Masse,  die  man  in 
Alkohol  löst,  durch  mit  etwas  Satzsäure  versetztes 
Wasser  daraus-  wieder  niederschlägt^  dann  auswäscht 
und  bei  4-  100<^  trocknet.  Sie  ist  litin  ein  blassgel^ 
bes,  gt'obes  Pulver,  welches  beim  Reiben  sehr  eiek« 
trisch  wird,  ^  lind  Welches  bei  derAnal'jise  zuslklüinisn- 
geselzt  feftnideh  wurde  ans":  .     .  ^     > 


•■ 

GefoHden 

B^rtclniet 

C128 

73,56    74,17 

.74i02 

8P7 

7,00      6,86 

;.  6,45 

W5 

4,0&      4,08 

4,09 

080 

15,36    14,89 

15,44 

Die  Formel  C^^^U^m^O^  hat  Werthei«i  auf 
indirectem  Wege,  bestuiimt,  indem  sie  =  2  Atome 
Piperin  -i-  1  Atom  Picolin  ist,  wie  die  folgende  Vor^ 
Stellung  darlegt:» 
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'Nach  dieser : Ansicht  aber 'wttnle  das  Piperiii  ein 
gepaartes. Pifiolin  seyn  «^  CPm^mO^^^  C^mm  ::=r 

Da  aber  die  also  tei-  +  1S0>  ^'160^  behandelte 
Mas^e  als  eine  Verbindung'  angesehen  werdän  konnte, 
wetehe  noch  Piboliii  enthielt ,  so  su^kte  Wertheim 
dieses^  Ficolin  dnrch -weiteres  Erhitzen'  auszutreiben, 
um  dadnrbh'  das  Ptodiigsglidlf  C^^^KO^o^  zu  isoli- 
ren;  td»er  ditöes  g^ttcMte  liicUt/ indem  sich  läit  dem  H- 
Colin  JBUgleieh  auch  Ammoniak  entwickelte,  als  die 
Masse  bis  zu^-'^OOP  erhitzt  w«rde,  und  als  er  dann 
deü  RUckstandMuh  Wasser  behsind^Ile  /  So  bekam  er 
eine  alkalische ,  i^sung,  worin  ChlOHirassäl^toff  gelbe 
Flocken  ansMte,  welche  ein  $tickstofi-4reie^  Körper 
waren^/dev  ;bei  der  Anal^jBe  zusaiiimengeset2t  gefun- 
den wurde  aus :  >  '  1»  ^ 

._!,:.  Gefunden    '     Bweehnet   ' 

C?»^     ,71,41  71,45     . 

.n.H»7'.    5iM.  :  .      5,54 

w^  mit  4^  Förmig  C^B^^O^^  flbereinstitamty  !iuid 
abo  a^iweviti'dais  dieser  KQrper  auf  Kosten  des  ge* 
suchtepi  |;«arlingS;,\PF  C^»{i'?SfO^<»'dadnrii^Ji  geinklet 
worden  ist,  dass  1  Aifm  Asftmiuiiak), daraus  «usge- 
treten  ist,,  und  dafür  4  Atome  Sauerstoff  aufgenom- 
men worden  slod.  "'  '.  "  '' 
NarkoiiD.  Nar-  Nachdenr  Werth ejm  in  dem  Körper.  CSöHSopfo*  o 
cogenin.  ^^^  Gehalt  an  1  AtoiU.lWasaerl  angentoimen  hatte, 
wodurch  die*  Formel  ifür  das'  Piperin  t=:  CSSH^SRO», 

UC^^^Wiiwt^tAen  ^üfrde,  stdit  er  4)ittige  Betrfach- 
Uing€fn  :über  das  .wädutelseitige  YeriuiUnIss  zwischen 
Narkotin^  Cotarnin  «od  IfarcügenAirtmi^  woraus  fo%en 
würde,  dass  Narkotin  ein  mit  Wasser!  uikdidem  Kört 
per  C«^»*«0?^^gepaartes'C()tkmin  s6Y,   ifidem 


-j 
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Cotarnin      :         ...  f.                -'Narkötinf^^ 
während  Narcogenin  ein  mit  Wassei^  und  demselben 
Körper  =  €«®Bi«0»  j^epaarte^  CötSirnW  se^ 
aber  mit  2  Atomen  sowohl  von  Wasser  alis  auch  von 
Cotarnin,  indem:  '  

2C26B1  «SO«  +  C^S^^aQ«'  +  2ft  =  C7^85«PI«6^o 
Cotarnin  '  '       '  '   '     Nai^coffehihi  * 

üeberchlorsauries.  Furfurin  krystallisirt   nach  Bö-Furfurin, über- 
deck er  *)  in  langen,   dünnen,   glänzenden^  Prisinen-  «^^^orsaure». 
schmeckt  unangenehm  bitter.  lost  sich  leicht  i/i'Was- 
ser  und  Alkohol.     Es  ist  nach  der  Formel  AirAmCl 

*  ■  • ' 

+  20  zusammengesetzt,  wird,  schon  bei  +  6ÖP  uut 
durchsichtig,  und  schmilzt  bei  +  150*^  bis  +  '160<^ 
zu  einer  klaren  Masse,  die  dann  in  stäfkerer  Hit2;e 
explodirt.  Dieses,  Salz,  ist  von  Dauber  ^)  in  kry- 
stallographischer  Hinsicht  genauer  untersucht  worden. 

Maule']  hat  auf  die  Weise  ein  neues  organisches  Niiromesidin. 
Alkali  dargestellt,  dass  er  eine  tösui^g  yon,|>i[nitro-- 
mesitilol  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte.  Dieses 
Dinitromesitilol  ist^in  von  Hoffmann  entdeckter  Kör- 
per ,  worüber  ich  weiter  ujiten  das  Nähere  anführen 
werde  Vermischt  man  die  Flüssigkeit  nach  vollendeter 
Einwirkung  mit  Chlorwf(s;5ersV>fisäure^.  ,so,  kann  man 
aus  der  dann  von  Schwefel  abfiltrirten  Lösung  durch 
Ammoniak  eine  Base  ausfällen,  welche  dadurch  ge- 
reinigt  wird,  dass  man  sie  wiederholt  in  Cnlorwa's- 
serstoffsäure  auflöst  und  durch  Ammoniak  wieder  aus- 
fällt,  und  nun  mehrere  Male  mit  Alkohol -uYnkrystalli- 

1)  Ann.  der  dfcertil'und  ttiarm.  LÜfXi,  b:  '      "''"'' ' 

2)  Das.'«.  Wr    ^'":     ''''''  ''■     '■"        •  "'■  "'''    '-'''  ■''  '■■ 

3)  Ghem.  Soc.  Q.  Journ.  II,  116.  —    Ann.  der  Cbem.  u, 
Pharm.  LXXI,  137.  : ..:   ,    ..:/  ;il  ,•,:.;  .n.'v  {{  J 
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sirt.  Sie  bildet  dann  lange,  nadelförmige,  goldgelbe 
Krystalle.  Diese  Base  ist  Niiromesidin  genannt  worden. 
Sie  schmflzt  schon  unter  4-  ^  OQo^  verflüchtigt  sich  bei  + 
lOQo  ohne  sich  zu  zersetzen,  und  verbrennt  mit  blauer 
Flamme.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  aber 
wenig  in  Wasser,  was  sich  aber  doch  davon  gelb  färbt, 
und.  ihre  Lösungen  schmecken  bitter.  Nach  den  Analy- 
sen sowohl  der  freien  Base  als  auch  ihres  salzsauren  Sal- 
zes und  des  Platindoppelsalzes  davon  hat  sie  sich 
mit  dem  Nitrocumidin  ^)  als  völlig  gleich  zusan^men- 
gesetzt  heraus   gestellt ,     so    dass    sie    der  Formel 

Ci8gi«R«o*  =  Cisft^OÄAk  =  nimesXk  entspricht. 

Das  Nitromesidin  löst  sich  leicht  in  Säuren  und 
bildet  damit  krystallisirbare  Salze,  die  aber  stets  sauer 
reagiren,  sich  leicht  in  Alkohol  lösen,  und  durch 
Wasser  leicht  zersetzt  werden, 

Nitromesidin-Chlorammonium,  nimesAm€ly  krystal- 
lisirt  in  farblosen  Nadeln. 

Nitromesidinammonium''PlaHnchlorid ,  nimesAmCl 
+  Pt€P,  setzt  sich  in  gelben  Krystallen  ab,  wenn 
man  gesättigte  Lösungen  von  beiden  Salzen  vermischt 
und  das  Gemisch '  erkalten  lässt.  Man  reinigt  es  dann 
durch  Umkrystallisiren  mit  Alkohol. 

Schicefebaures  Niirofnesidin-Atnmoniumoxyd  bildet 
weisse  seideglänzende  Krystalle. 

Salpetersaures  Nitromesidin^Ammoniumoxyd  ent- 
wickelt rothe  Dämpfe,  wenn  man  es  init  einem  Ue- 
berschuss  von  Salpetersäure  verdunstet. 

»Phosphorsaures    Nitromesidin  -  Ammoniumoxyd 

(mm^^Äm)^,  gab  bei  der  Analyse  dieser  Formel 
entsprechende  Resultate.  Es  krystallisirt  in  orange- 
gelben Blättern.     Ein  saures    phosphorsaures   Salz, 


1)  Jahresbericht  XXIX,  334. 


33.3 
welobi^s  nur  l  Atpm  ßase  enthält,   scb^t  el^enfan^ 

Das'  Verhalten  gQgep  Brom  i;i9it^scheidel  (4as  .Nir 
tromesidin  am  meisten  von Nilrocumidiii.  - D^nnwftb-^ 
rend  d«i$  Nitrocumidin*  beim  Bdiandeln  mit  Brorn.ei* 
neu  festen  krystaUinigchen  Körper  hervorbri^gl,  bil-r 
del  das  Nitromesidin .  mit  Brom  eine  dunkle  ülartige 
Flüss^keit.:  Behandelt  inan  das  Nitromesidin  in  einer 
Lösung  in  Alkohol  mit  Chlpr^  so  bildet  sich  eine  feste 
fleischfarbige  Masse,  die  sich  in  siedendem  Aether  auf*- 
löst  und  sich  daraus  beim  Erkalten  wieder  niederschlägt. 

Das  Trinitromesitilol  wird  durch  Schwefelwasser- 
stofl'  nur  schwierig  reducirt,  und  es  bringt  dann  einen 
Körper  hervor,  der  ebenfalls  basische  Eigenschaft  besitzt. 

Laurent  und  ChanceP)  haben  nun  genauere  Flamin. 
Angaben  über  die  ßereitungsweise  und  Eigenschaften 
des  organischen  Alkali's  mitgetheilt,  welches  sie  F/a- 
ein  genannt  haben.  Kocht  man  dois.  Destillat,  welches 
bei  der  trocknen  Destillation  vom  henzoesaurem  Kalk 
erhalten  wird,  nachdem  jedoch  daraus  sowohl  Ben- 
zin als  auch  die  zuletzt  übergehenden  Destillations - 
Producte  entfernt  worden  sind,  einige  Stunden  lang 
mit  rauchender  Sfdpetersäure,  so.  scheidet  sich  darni 
auf  Zusatz  von  Wasser  ein  gelbes  dickeß  Qel  ^b, 
welohes  beim  Erkalten  zum/I'heU  flüssig,  bleibt  .un;l 
zum  TheiL  zu  einer  weichen  harzähnlichen  Mas^e  er- 
starrt.  Behandelt  man  diese  abgeschiedene  Masse, 
nachdem  die  Salpetersäure  davon  ab^egosse^  w:orden 
ist,  mit  Alkohol  und  etwas  Aether ;  so  löst  sie  sich 
fast  vollständig  .  darin  auf  und  die  Flüssigkeit  ver- 
wandelt sich  in  einigen  Tagen  in.  eine  Kjrystallmasse, 
welche    aus  mehreren  Stoffen  besteht,   deren  Tren- 


1)  Revue  scicnlif.  XXXIV,  llöj  :    /l.'  '    ,1 
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littHg  von  enh^nder '^eiif  Terif;  nidht  gliückte.-  'B^hati'-^ 
delt  man  dagegen  diese  Hasse  mit  einc^n  Gemisch 
von  Ammdhidmsvtlfliydrat;  Aether  uiid  Alkohol^  so 
löst  sie  sich  auf^  und  in  Zeit  von  24  Stunden  setzen 
sich  Kr^tallnadblh  von'  dein  -Alkali  daraus  Bby  wel* 
ches  Am  NafMöii  FlaVin  bekommen  hat. '  Nach  dem 
Waschen  wird  dasiselbe  dadurch  geteinigt,  dass  man 
es  wiederholt  in  Chlorwasserstoffsäure  auflöst  uAd 
durck  Ammoniak  daraus  wieder  niederschtftgt  ^    und 

dass  ttian  ^s  dann  mit  Alkohol  unikrystaflisirt. ' 

.  .    .  ■    .     .  •     -.  t< .  ...     , 

Das  Flavin  krystallisirt  in  farblosen  oder  schwach 
gelb  gefärbten  Nadeln^  ist  unlöslich'  in  Wasser ^^  aber 
löslich  in  Alkohol  Wd  Aether ,  snlbl  beim'  Erhitzen 
mit  Alkali  ein  Oel ,  welches  in  Säure  löslich  ist,  und 
daher  basische  Eigenschaften  besitzt.  Es  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus: 

•'  '  Gefunden     Berechnet 

i    ^-r     •=^i''''cie'    ^3^1     "  •"  73,68  ■•■       ■ """  *  ' 

H«         5,9  5,66 

H         13,5  13,01 

'  '0'  —  ■  '  t,75,'  '' 
welches  =  Resultat  W  "der  Fbrmel  Ci»B^O  = 
C**B*0»Ö*  =  ßaeÄk  übereinstimmt,  aber  Laurent 
und  Chancel  nehmen  darin  die  doppelte  Anzahl  von 
Atomen  der  (Grundstofte  ÄC«««i«»20«  in.  Ver- 
gleicht man  es  ihtt'<!tem  Ckrbahüamid  (S.  308)  so 
enthält  es  dieselbe  Anzahl  voii  Atomen  der  ^Elemente, 
aber  es  unterscheidet  sich  davon  dadurch,  dass  die- 
selben in  ungleicher  Art  gi'tippirt  sind.  Seine  Bil- 
dung aus  Binitrobenzophenon  (S.  193)  wird  ität  fol- 
gende Weise  erklärt: 


j  - 


1)  Jahresb.  XXIX,  33t.' 
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C26HJ^20*«  +  12BS  =  2C»»H«JW)  +  8!t  +  12$:. 
Binitrobenzo-      '    '   '  '  '       ' 

phenofa'.'--  ■"'  '     .i-T'-'^'  ;■■';'''■•• 

*'.'>    f\mil     ,:         ^. '     ;    •       :     •    f     M    •'*    r;       :    i.j    '-'»^^1^-    '  «' 

Flamn-Chlorflmmonium.  löst  sich  leicht,  in  Wasser 
und  kry^tallisirt  in  langen  Blättern,  löst  sich  >«reniger 
leicht  in  Alkohol,  wird  beim  Erhitzen  zersetzt  mit 
Ziirübklassüng  von  KÖlile  un^  ÖitcTungf  eines  weissen 
Subhmats. 

Flaeinchlorammonium  "  Platinchlorid y  flaeAm^  4' 
Pt€P,  ist  das  einzige  Salz,,  welche^  anälysirt  wurde, 
und  worin  sie  31,4  Procent  Platin  fanden  ,\  während 
die  Rechnung  ?1,43  Pjröceiit  giebt.       , 

Indem  Chane el  ^\,den  Umstand. heryorh€ib.t,,d$^s^ 
HarnstofiT  auf  die  Weise  hinzugekommen  angesehen 
werden  kÖniie/  dass  aus  2  Atomen'  kolilerisaurem 
Ammoniumoxyd  4  A^.  Wasser  ausgetreten  wäreii  = 

21ÖI+&  -^  ^^cmm^o^  =^c^jiim 

1  V   «  •  •  • •  \ 

glaub^  er^ ,  dass  <)as  Flayin  ein  Anilin-Harnstoff  i^ey. 
indem  seine  Bildung  in  Qiner  damit  vollkommen  äna-* 
logQu  .pestalt  fti^fgestellt,,  ^er4^fi  köi^n^,  nämUich  = 
2Ci2S*Pftl4C  —  4Ä  =  C2«kia|«202  ;=  anilurAk. 
Abgesehen  von  der  Reactioq  des  Flavin^..  d^rch 
welcjie  .\f^;^nigstehs  noch  1(eine'Xbs6hef^üng  von  Ani- 
lin dargelegt  worden  ist,  würde  sich  dies^  Basß^  ^selbst 
wenn  man  das  höhere.  Atomgewicht  cM^tfisÄ^O«, 
anstatt  G^^Vk^mf  ^  (las  iicAtigd'daYiii^  ^ftu^äumen 
woftie-,  doch  noch  wesentlich  von  'der  Bäse'linier- 
scheiden,  welche  wir  S.  311  kennen  gelernt  ttnd.Ani- 
lurammöniak  'genahm  haben^ '  Veil;  wenn  'ixese^Mi^ 
tere  '  durchs  Öie^  rormd  Ci^oii*t)«8«0^,?»!l« '  ^ 
anilurhk    ausgedrückt    wird,    das  Flavin  der  Formel 


*      k 


1)  IteTUtfMdilfit  XSJUy,.  1621 .  / 
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(CV2S4)2.c2Hpjo«,5fH'  =   anil^ur/^  entspricht,   und 
also  ein  Bianflurammoniak  seyn  würde. 
Croiooio.  Weppen^)   behauptet,    dass  die  Base,   welche 

Brandes  in  depi  Samen  von  Croton  Tiglium  gefun- 
den zu  haben  angiebt,  und  welche  derselbe  Crotomn 
genannt  hat,    nicht  existire,   und    dass  die  Krystalle, 
in  welchen  Brandes  sie  erhalten  haben  wollte,  nur 
eine   Talkerdeseife   gewesen  sey,    welche    alkalisch 
reagirt  habe. 
Neue  Too         Durch  ein  genaues  Studium   der  alphacyansauren 
Iloffmann    (cyansauren  W.)  ^)  und  der  betacyansauren  (cyanur- 
dargestellte  sauren)  Verbindungen  von   Aethyloxyd,   Methyloxyd 
*  *'    und  anderen  Aetherarten  hat  Wurtz  ')  mehrere  neue 
Alkaloide  entdeckt,   welche   alle  eine  solche  Zusam- 
mensetzung haben,    wie   sie   bereits  in  der  organi- 
schen Natur  dafür  bekannt  ist,  d.  h.  sie  sind  Ammo- 
niak, gepaart  mit  einem  organischen  Körper.    InBe- 
isug  auf  ihre  Bitdungsweise,  nämlich   durch  Einwir- 
kung   von   kaustischem  Kali  unter  Zersetssun^    von 
Walser  nach  folgenden  VorstelltingiBn: 
"'■  C2H0  +  HO  +  2t  -f  2»  ^  2Äe»  +  »85 
Cyansäarehyidrat 

'"  C«»0,C«ä50  +  21t  +  )ai  =  2KC  -f  c«««» 
Cyansaures  Me-  ,  Methylamin 

tjiyloxyd. 
C««0,C*H5b  +  2li  +  28  =  2I(C2  +  C+H^r 
Cyansajores  Ae-  Aethylamiu. 

thyloxyd. 
nannte .  Wujrtz   dieselben    im;  Ai^fange  Methylamid, 
Aethylaiaid  U;  s,  W}.).  welche  Kanten,  er  jedoch  später 


1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXX,  254. 

2)  Jahresb.  XXIX,  471. 

3)  Coropi.  rend.  XXVHf ;  TIX^^Z.  XXIX»  160,  166;  203 
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in  Methylamin,  Aethylamin  u.  s.  w.  veränderte.  Er 
scheint  sie  als  Amiäe  zu  betrachten^  indem  er  das 
Ammoniak  selbst  für  ein'  Amid  von  Wasserstoff = 
H,»H2  hält.  '    ; 

Bei  der  Berichterstattiiiig  von  Wiirtz's  Entde- 
ckungen hat  Dumäs"^]  diese  Verbindungen  alis  Am- 
monfakarten  betrachtet,  In  welchen  aber  Verschiedene 
Atome  von  C^U^,  oder  ACa»^,  mit  Ammoniak'  ge- 
paart sind.  Er  bemerkt  dabei,  dass  w^ün  die'  Ele- 
mente von  1  Atom  M  zu  nC^Ö^^  oder  noch  allge- 
meiner zu  n€niSm-b<  hiüEttgelegt  würden  y  verschie- 
dene Aetherarten  entständen,  dass  mit  2  Atomen  U 
zu  nCmUm-b  Alkoholarten  gebildet  würden,  dass 
wenn  2  Atome  Sauerstoff  zu  nCmHm-b  hinzugelegt 
würden,  solche  Verbindungen  daraus  hervorgingen, 
welche  Aehnlichkeit  mit  Bittermandelöl,  Zimmetöl, 
Aldehyd  u.  s.  w.  hätten,  dass  mit  4  Atomen  Sauer- 
stoff und  nCmMm-b  Säuren  hervorgebracht  würden, 
und  dass,  wenn  sich  So'  mit  nCmfim-b  vereinige, 
Körper  von  basischen  Eigenschaften  hervorgerufen 
würden.  Indem  er  die  Namen  für  die  letzteren  Ver- 
bindungen mit  der  Silbe  cA  endigt,  stellt  er  folgende 
Körper  als  dahin  gehörig  auf: 

Ammoniak    KH' 

Methyliak     »B^  -|-  C^H« 

Aethyliak      »8'  +  2C»»2 

Butyriak       fftt»  -j-  ^^'^i 

Amyliak       »B'  +  SCSB^ 

Nikotin         »B»  +  C»«>B* 

Anilin  HB'  +  C»«B+ 

Pikolin         »BS  +  C»»B* 


1)  Compl.  rend.  XXiX,  203. 
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Toloidin       »HS  +  C^*U^ 
Connn  RH'  +  C^'B»«  , 

Pumidin  ;     »H5:f,pi8^i^    ,  .,      , 
Leukolin       AR'  +  C^8H4     . 
Haffmann^)  hat  eine  andere  Vorstellung. davon 
zu  geben  gesucht,  welche  darin  besteht,.  4aps  wenn 

)CyiwsÄu^eliiydi:at.=  CWO«  ftdei,  Q^I^O  rh  H  mit 
1  Atom  P(H'.  die  Bildung  »yo^  ^Harnstoff  varaolasst, 
und  ipan  nun  betrachtet  das: 


-  ..   I        ,\    lHil      f\      f       .     ^ 


I)  AoQ.  der  Che»,  und  Pharai»'  LKKIY,  29. 


K  « 


i  < 


^r.  •  .  .  •■     :.'  •  •      1'!.  ■.:     }  •     IT-      '^.u:  '  •  «^        " 


I 


r  I  .  ■  .  .r'I 


4 »  «  r 


itii     .  . r  . 


1 1 


»    '    j  .    '  \ ! '  >     ' .  .  •     «  r ,    :     ( I     •  i   '  • ! '     K     j  •  I  >       1         J  ■  1 1  . 1  i 


g„g!.  .     . 

IN- 


.  g   O  o  O  « 

'...I,  B.S  s  -S  S 

■  :  ..p,,  *     «     »     », 

g  g  >•  ■>  BS 

\",  ist"    '^ 


340 

Methylocyansäare  ein  Methylocarbamid  =  fl^N.COtC^tt^) 
Aethylocyansäure   —  Aethylocarbamid  =  M2H,C0(C*Ä*) 
Amylocyansäure     --  Amylocarbamid     =  H2»CO(Ciogio) 
Anilocyansäure      —  AnUocarbamid       =  Ha»,C0(C^2H*), 

(Carbanijid^  Phenylocarbamid) 

und  endlich',  wenn   das  Cyansäurehydrat  unter  dem 

Einflüsse   von  Alkalien  2  Atome  Wasser    aufnimmt, 

so  entsteht  unter  gleichen  Verhältnissen  aus  der 

Methylocyansäure  ein  Methylammoniak  =  »H5(C^Ö*),  Methylamin 

Aethylocyansäure  —  Aethylammoniak  =  »»'(C^Ä*),  Aethylamin 

Amylocyansäure     --    Amylammoniak    =  »»'(G^M^o),  Amylamin 

Anilocyansäure      —  Phenylammoniak  =  »ö^^ciaft+j^  f  henylamin 

(Anilin). 
Da  ich  inzwischen  nyälirend  des  Drucks  dieses 
Jahresberichts  Kenntnis  von  einem:  Auszuge  ^)  über 
gewisse  später  von  HjOfi^ann  mitgeth^lte  Ansichten 
hierüber  erhalten  habe,  so  benutze  ich  diese  Gele- 
genheit^  eine  kurze  Darsleltang  derselben  .schon  hier 
hinzuzäiigen.  Nachdem- Ho  ff  mann  gi^fühden  hatte, 
dass  man  durch  Einwirkung  von  Ammi^nfäk,  Anilin, 
Nitroniif^nin  u.  s*  w.  auf  die  Brom-  imd  Jodverbin- 
dungen der  Aetherradicale  Methyl,  Aelhyt^  Amyl  u.  s.  w. 
1,  2  und  ^  Aequivalente  Wasserstoff  durch  1,  2  und 
3  Atome  der  Aetherradicale  j^ubstitüiren  kann,  und 
dass ,  wenn  die  von',  ihm  entdecktefi  Basen  mit  ge- 
wissen der  frül^er  bekannt  gewordenen  zusammen- 
gestellt werden,-  man  sie  sich  als  Amiibasen,  Imid- 
basen  und  Nitrilbasen,  (Stickstoffbasen)  vorstellen  kann, 
so  dei&t  er  sich  nun  das  Ammoniak ,  in  Gestalt  von 


1)  Jahresbencht  über  die  FortochriUe  der  Chemie  a.  s.  W. 
TOD  Liebig,  Kopp  etc.  fär  1849.  S.  396.  —  Die  aosführ- 
lichere  Original  -  Abhandlung  sieht  im  Phil..  Transacf.  of  the 
Roy.  Soc.  of  London  for  the  year  1850. 
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UMM.9y  als  Gnindtypus^  uad  er  theilt  sie  nim  auf 
folgende  Weise  ein: 


AnUdbasen. 
Anilin. 


H.C+H5X12g5Jf 

Aethyl^min. 

Methylamin. 

Amyknilin* 


H.».C^-2(»*€1),» 
Chloramlin. 

Bromanilin. 

Aethylamin. 
*aH.GaH5.H  I) 

Methylamin. 
Amylamin. 


ftCW.fr^^(H*€l),H 
Ai^thyichlarfltnilin^ 

.  Ae^thylbram^nilin. 

.  Diftttiylamin.^fl9t . 

Dimethylamin. 


SHcMstoff(mtnl)basen. 

e*H5.C4g5C12H5jN 

Diäthylamin. 

Methyläthylanilin. 

C10HUX10H11.C12H5.» 

Diamylanilin. 

C*H5.CiOH".Ci2H^» 
Aethylamylanilin. 

Diäthylchloranilin. 


Triäthylamin. 

C2H5.C2H3.C2H5.pf 

Trimethylamin. 


Indem  ich  für  mein  Theil  mit  der,  bereits  schon  vor 
mehreren  Jahren  von  Berzelius  aufgestellten  An- 
sicht übereinstimme;  nach  welcher  alle  organischen 
Alcaloide  als  gepaarte  Ammoniak-Verbindungen  be- 
trachtet werden,  so  kann  ich  die  von  Dumas  ange- 
wandte Endigung  ak  nur  billigen.  Die  Endigung  in 
ist  zwar  bis  jetzt  diesen  Basen  beigelegt  worden; 
aber  da  man  die  Namen   so  vieler  eigenthümlicher. 


1)  Die   mit  Slern«a  bezeichneten   Körper  sind  tob  mir 
hinzugefügt  worden. 

Svaaberg«  Jahre*-Bcrichl.     III.  ^3 
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oft  noch  wenig   erforschter  und  meistens  indifferen- 
ter Körper,    welche   dem  Thier-  und  Pflanzenreiche 
angehören,  ebenfalls  mit  der  Silbe  in  endigt^  da  man 
ferner  im  Allgemeinen  darin  überein  gekommen  zu 
seyn  scheint,    dass    die  Alkalinität   der   organischen 
Basen   mit  der  des  Ammoniaks   im   Zusammenhang 
steht,   mag  man  dasselbe   dann    als  das  Amid  von 
Wasserstoff  betrachten  oder  nicht,   und   da    es   sich 
immer  mehr  als  wichtig  herausstellt,  dass  man   sich, 
wenn  gerade  nicht  gewaltsam,   so  doch  allmälig  und 
in   dem  Maasse,    wie   die   Erforschungen    specieller 
Fälle  fortschreiten,  gewisse  kurze  und  bereits  schon 
angenommene  Endigungen  verschaiR  und  diese  dann 
strenge  festhält,  um  dadurch  "eine  zweckmässige  und 
von  dem  Bedürfnisse  so  sehr  beanspruchte  rationelle 
Nomenklatur  für  die  VerbtnduÄgfen  höherer  Ordnun- 
gen zu  bilden,  welche  immer  mehr  entdeckt,  erforscht 
und  gebildel  werden,  und  deren  Prototype  ursprüng- 
lich in  det*   organ^chen  Natur  erkannt  wurden,   so 
scheint  es  mir,  dass  diese  Endigung  ak,  werni  über- 
haupt einmal,  jetzt  eingeführt  werden  müsse,   insbe- 
sondere da  die  Erfahrungen  von  Wurlz  und  Hoff- 
mann  uns   eine   fast   völlige    Gewissheit   darbieten, 
dass  von  jetzt  an  eine   ausserordentlich  grosse  An- 
zahl von  ähnlichen  Basen  auf  künstlichem  Wege  wird 
dargestellt  werden  können.    Ferner:  Sowohl  Wurtz 
als  auch  Dumas  und  Hoff  mahn  bedienen  sich  der 
Anfangs-Silben  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.,  wahrschein- 
lich um  damit  die  Körper  zu  bezeichnen,  welche  der 
Bereitung  der  davon   abhängigen  Basen  zu  Grunde 
liegen.     Ich  will   dieses  Princip   für  die  Aufstellung 
der  Benennungen   allerdings   durchaus  nicht  aus  der 
Wissenschaft  verweisen,  welches  sieh  ausserdem  bis- 
her in.  vielen  Fällen    von  grossem  Nutzen  gezeigt 
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hat ;  aber  ich  glaube  «nch  nicht,  dass  man  so  strenge 
daran  festhalten  müsse ,  dass  man  dadurch  noch  we- 
sentlichere Zwecke  der  wissenschafdichen  Nomenkla- 
tur stört.  Die  Namen  Methyl ,  Aethyl  u.  s.  w.  kön- 
nen nfimMch  nur  in  solchen  Fällen  yertheidigt  wer- 
den, wo  es  bewiesen  werden  kann^  dass  die  Ver- 
bindungen C%^,  C^fl^  u.  s.  w.  als  solche  in  die 
mit  diesen  Anfangs-Silben  bezeichneten  Basen  wirk- 
lich eintreten;  wi«  sich  aber,  -^  selbst  wenn  man 
die  Frage  nur  von  einer  theoretischen  Seite  betrach«» 
tet  ~  nur  dann  behaupten  lässt,  wenn  man  mit 
Hoffinann  Amid--,  Imid^  und  Stiekstoffbasen  annimmt. 
I^ss  aber  diese  Aanahhie  fehlerhaft  ist,  erkennt 
man  nidit  bloss  aus  der  unwahrscheinlichen  Annahme, 
nach  welcher-  das  Amomoniak  ein  Wasserstofibmid 
ieyn  soll,  und  aus  dem  Umstanäe, '  dass  mm  aus  die^ 
sen  Verbindungen  noch  nicht  Methyl,  Aetb^  Uv  s.  w;, 
weder  1h  isolirteur  €estaH  noch  in  Torrn  der  ihnen 
entsprechenden  Aether-  oder  Alkohotarten,  hdt  wie- 
derherstellen können,  sondern  auch  aus  dem  Hypo-* 
thetfechen  darin,  dasis  man  in  mehreren  Fällen,  wie 
z.  B.  bei  Hoffmanh's  Aethylamin  und  Dilnethylamin, 
nicht  entscheiden  kann,  ob  sie  zu  der  Klasse  der 
Amidbasen  oder  zu  der  der  Imidbasen  gehören,  in- 
dem diese  beiden  Amine  eine  gleiche  Zusammense- 
tzung haben.  Das  letztere  kann  auch  von  Dumas' 
Butyriak  und  H  off  mann  s  Diäthylamin  gesagt  wer- 
den. Fügt  man  nun  noch  hinzu,  dass  eine  solche 
Nomenklatur  dasselbe  bedeuten  würde,  als  wenn 
man  sich  ganz  und  gar  in  die  Arme  der  Substitut 
tions-Theorie  werfen  wollte,  die  lange  Zeit  vergebens 
gesucht  hat,  sich  als  ein  Gesetz  geltend  zu  maehen> 
welche  aber  schön  seyn  würde,  wenn  sie  nur  mit 
dem  Anspruch  hervorgetreten  wäre^  um  als  Vorstel« 

23» 
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luDgslehre  zu  gelten,  und  dass  Verbindungen  mit 
baaschen-  Eigenschaften,  deren  Zusammensetzung 
durch  die  Formeln  Cm\  SU'  s  meAk  und  Ci^H^. 
P(fi^  z=  aeAk  «.  s.  w.  ausgedrückt  wird^  wahrschein* 
lieh  in  Zukunft  entdeckt  werden  dürften ,  so  müssen 
wir  auch  gegenwärtig  keine  Benennangsweise  an- 
nehmen, welche  ohne  Widerrede  in  Zukunft  grosse 
Unbequemlichkeit  herbeiführen  kann.  Indem  ich  mir 
£layl;  entweder  als  solcb^  oder  in  seinen  polymeri- 
schen Modifikationen,  als  in  die  hier  in  Rede  st^en- 
den  Basen  eintretaad  vorstelle,  und  itidem  ich  mir 
dassielbe  als  nach  verschiedenen  Atomverhittnissen 
darin  mit. Ammoniak  gepaart,  denke,  so  habe  idi  es 
j;;ewagt,.'  rationellere  Namen  und  Formeln  dafür  vor-*^ 
kuschlagen.  Wenn  C^ft^,  sowithl  in  der  Ausspraelue 
als  auch  in  den  Formeln  mit  JE/r  ausgedrückt  wird, 


SO  sind  sie: 

Methylamin   :  .  .c^.G^fiW    a  e/Ak   dr  Elammontak 

Aethylamin 
Dimethylamin 

Trimethylamin 
Methyläthylamin 


Diäthylamin 
Butyramin 

Amylamin 
Methyldiäthylamin 

Triäthylamin 
Methylamylamin 


•^  C^?'R     :=:  ^PAk  =±  fiielammoniak 
=  C6»»»     =  öPAk  =  Trielammoniak 
=  C^fii^   =  «/^Ak  =  Quadrelammoniak 
—  cios^spf  _  elSAk  =  Quientelammoniak 
=  C^2Hi55J  _  e/6Ak  =  Sexelammoniak. 


Gleichwie  das  Ammoniak  sich  mit  Elayl  oder  mit 
^en  polymerischen  Modificationen  davon  paaren  kann, 
so  paart  es  sich  auch  mit  dem  Anilammoniak  (Anilin). 
Wendet  man  für  diese  Verbindungen  dieselbe  No- 
menklatur an,  und  bezeichnet  man  C^^B^  mit  Ofti/, 
so  werden  sie  ausgemacht  von: 


AAS: 

Meth;r^ttiUh  ti^  «^^fl^H  se/mt/Ak    »sElahaamhioniak 

-  '■    ,^      i    ^Toluidin) 
AethylanUin  zzz  C^^^mz=:ßPimUAk::zBMünHtaamomak 

Methyläthylaiäui  ^z=:  e^m^m^ePamiAk^lnelmiimimonmk 

>    .  (Cumidin) 

Diathylaniliii         =  C^ogispi— ef^i»it/Ak:^OuadreladIainmoniak 
Amylanilin  =  C^%^^P(=e/^am/Ak=::Ouintelanilammoniak 

HethylamyknUin  ^)  =  G^^ft  i^»z::;e/6a»MAk=Sextdaniraii)moniak 
Aelhylamylanain  =  C^ßB2J»=c/7a»i^Ak=::ßeptelaiiilammoniak 
DiamylatiiM«  =:::  C^^fl^^»»ef ^^afMlAk=;:DecekniIaminoniak. 

Im  Tolttidin  und  Chinidin  erblicken  wir  hitir  Bei- 
spiele ton  Verbindungen,  welche  nicht  allein?  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung,  sondern  audt  das^ 
selbe  Atomgewicht  ^haben ,  wie  die  auf  künstlidiem 
Wege  durch  Behandlung  von  Aetherarten  hervorge«* 
brachten.  Aber  damit  ist  jedoch  keineswegs  gesagt, 
dass  sie  identisch  sind,  sondern  sie  küädnen  nur  als 
isomerische  VerbilMlungen  betrachtet  werden.  Hoff- 
mann versichert  auch,  dass  Toluidin  iä  seinen  Ei- 
genschaften gans  versdiieden  sey  vion  Elanilainmo- 
aiak,  weshalb  es  wohl  möglich  seya  durfte,  dass  es 
einen  eignen  Kohlenwasserstoff  z^  G^^S^  ails  mit 
dem  Amtnoni^k  gcfpaarl  enAalte.  —  Ich  muss  hier 
hinzufügen,  dass  es  keinesweges  meine  Meinung  ist, 
dass  der  KohlenwiEUsaerstöff  in  seinen  Verbiniluiigen 
stets  in  Gei^alt  von  Elayl  =  G^fi^  eingehe,  sonderei 
ich  halte  es  für  sehr  wohl  mdglicb,  dass  .darin  ein 
anderer   damit   polymeriscbiar    Kohlenwasserstoff  ra 


1)  Diese  Verbindung  kann  nach  Hoffmann's  Theorie 
nicht  als  Trimethylanilin  >  sondern  nur  als  Melbylälhjlanilin 
exisliren. 

2)  Diese   Verbindung   kann  nach   Hoffmanns  Theorie 
ebenfalls  nicht  «Is  ein  Trifiihyianilin,    sondern  nUr  aU  M^ 
UijUmylanilin  existirefl. 


S4€ 

C^tt'^'  enthalten  seyn  künn.  JSofite  inzm^Am  die- 
ses  Princip  für  die  Nomenklatur  und  Beziehungsweise 
Ton  anderen  Chemikern  gebilligt  werden^  so  wird  es 
immer  leicht  seyn,  in  den  Benennüng^^i  die  Venän- 
derungen  zu  machen^  welche  in  Zukunft  weitere  Auf- 
klärungen veranlassen.  Denn  wenn  wir  vor  allen 
anderen  dahin  gelangen^  mit  völliger  Sicherheit  an- 
geben zu  können ,  dass  ein  Kohlenwäss^stoff  C^U^^ 
C^E^j  C%^  existirty  und  anderseits  zu  erforschen 
vermögen^  welcher  von  denselben  in  einer  Base  mit 
dem  Ammoniak  gepaart  vöiitahden  ist,  so  wird  es 
nur  erforderlich,  in  den  gepanrten  Ammoniakarten 
die  Benennung^  Biel,  Trid  u.  s.  w.  gegen  andere 
zu  vertauschen,  wobei  ich  als  Beispiel  nur  anfillnren 
wiU^  dass  wenn  es  bewiesen,  werden  könnte,  dass 
der  Kohlenwasserstoff  Paraffin  ^ch  in  ungleichen  Ver- 
hältnissen mit  Ammoniak  in  der  Art  zu  paaren  im 
Stande  wUre,  dass  das  letztere  seine  basisdien  Ei- 
genschaften beibehält,  so  werden  die  Namen  der  neuen 
Alkalien:  Baraffammoniak,  Biparaffammoniak  u.  s.  w. 
Elammoniak,  Elammöniak  oder  Methylamin  wird  in  Gestalt  ei- 
j  amiD.  ^^^  Gases  erhalten,  wenn  man  ein  Gemisch  von 
tröcknem  Chlorammonium  und  dar  doppelten  Ge- 
wichtsmehge  kaustischem  Kalk  erhitzt,  und  das  Gas 
über  Quecksilber  aufsammelt,  nachdem  man  es  über 
kaustischem  Kali  getrocknet  hat.  Dieses  Gas  ist  nicht 
beständig,  sondern  es  condensirt  sich  bei  0^  zu  ei- 
einem  dünnflüssigen  Liquidum,  welches  dem  Ammo- 
niak ähnlich  riecht.  Das  specif.  Gewicht  des  Gases 
wurde  bei  +  25^  bestimmt  und  =  1,13  gefunden, 
während  das  berechnete  =  1,075  ist.  Ein  Volum 
Wasser  von  +  12^  nimmt  1040  Volumen  von  dem 
Gas  auf,  und  bei  -f  2^^  nur  959  Volumem  Gleichwie 
Ammoniakgas  wird   auch   dieses  Gas  von  Kohle  ab*« 
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sorbirt.  Es  canclil  linä  bildet  Nebel,  wenn  es  mit 
Chlorwassenstoffsäiiregäit  in  Berührung  kommt.  Es 
färbt  gerötfaetes  Laokmuspapier  wieder  blau,  vereinigt 
sich  mit  seinem  gleidien  Völum  Chlorwasserstoffsäare- 
gas  und  mit  seinem  halben  VoInm  KoUensänregas, 
verbrennt  mit  bli^sgelber  Flamme  und  unterscheidet 
sich-  dadurch  von  Ammoniak.  Zufolge  eudiometri- 
scher  Analysen  des  Gases  hat  sich  dasselbe  als  nach 
der  Formel  C^H«»  =  C»fi»,»fi5  =  e/Ak  zusam- 
mengesetzt herausgestellt.  Beim  Erhitzen  mit  Kalium 
bildet  das  Gas  Cyankalium  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas. 

Eine  Lösung  von  Blammoniak  riecht  eben  so  wie  das  Gas 
und  besitzt  einen  brennenden  kaustischen  Geschmack. 
Die  Lösung  bildet  mit  Jod  eine  farblose  Flüssig- 
keit; welche  Jodelammoniüm  enthält,  während  ein  gra- 
natrothes  Pulver  abgeschieden  wird,  welches  dem  Jod- 
stickstoff entspricht.  Die  Lösung  Mt  die  Salze  von 
Talkerde,  Thonerde,  Mangan,  Eisen,  Wismuth,  Chrom, 
Uran,  Zinn,  Btei  und  Quecksilber.  Zinksalze  werden 
ebenfalls  dadurch  gefällt  und  der  Niederschlag  löst 
sich  in  einem  grosseh  Uebermaass  des  Fällungsmit- 
tels wieder  auf.  Kupfersalze  werden  gefällt  und  der 
Niederschlag  löst  sich  im  überschüssigen  Elammoniak 
mit  himmelblauer  Farbe  wieder  auf.  Die  Salze  von 
Cadmium,  Nickel  und  Kobalt  werden  gefällt,  aber  die 
Niederschlag«  im  Uebermaass  nicht  wieder  aufgelöst. 
Sa)petersaures  Sitberoxyd  wird  gefällt  und  durch  ei- 
nen Ueberschuss  vo!n  Elammoniak  wieder  aufgelöst, 
und  überlässt  man  dann  diese  Lösung  der  freiwilli- 
gen Verdimstung,  so  scheidet  sich  ein  schwarzer 
Körper  daraus  ab,  wekher  aber  nicht,  weder  durch 
einen  Schlag'  nodi. durch  Erhitzen,  explodirt.  Auch 
ChlorsUba*  wird  von  Elamttioniak  aufgelöst. 
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ChU>f^tamnumium  wird  ierhdteniy  iwenn  man  -  bela* 
eyansaures  (cyanursaures)  Melkyloxyd  ndü  einem  Ue^ 
bersfchass  TOii  Kali  kocht,  das  dabei  weggehende' Gas 
in  Wasser  aufsammelt,  diese  Flüssigkeit  dann  mit 
Chlorwasserstoffsäinre  s^gt  und  vieiduiistet,  wobei 
es  dann  in  dünnen  glänzenden  KMtem  anschiesst, 
welche  Wurtz  bei  der  Analyse  zusammengesetzt 
fand  aus: 

Gefand^li  .  Berechnet 

C2         17,4  17,7 

H6  8,7  8,8. 

€1        52,2  52,5 

H         21,7  21,5, 

was   der  Formel  C^J^^Wi^Gi  =  BlAm€l  ^tspricht. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol« 

ElammotUum-^Plcamchlorid,  e/Am€l  +  Pt€l^,  bil- 
det goldgelbe  Blätter,  löst  sich  in  warmem  Wasser 
und  wurde  bei  der  Analyse  zusammengesetz|;  gefun- 
den aus: 


Gefandea 

Berechutt 

:C2 

5,3 

5,0 

H« 

2,8 

2,5 

€15 

44,4 

44,9 

Pt 

41,4 

41,5 

» 

— 

6,1. 

Salpetersäuren  Elammoniumoxgd  bildet  durchsich* 
tige  Prismen,  die  sich  in  Alkohol  auflösen. 
Bielammoniak.  Bielammoniak  oder  Äethykanm  wird  nach  Wurtz 
Aeihylamip.  ^^^^  DestiUation  von  Chlorbicfammonium  mit:  Kalk 
erhalten.  Es  bildet  ein  farbloses  dünnflüssiges  li- 
quidum, kocht  bei  -|-  18^^  riecht  ammoniakalisch, 
und  ist  sehr  kaustisch.  Es  raucht  in  Berührung  mit 
Chlorwaisserstoffsäure,  zischt  weiui  man  es  mit  Chlor- 
wasserstoflbäure  tü)ergiesst,  und  verbrennt  mit  blauer 


349: 


Flamme.  Es  lässl  sich  mit  Wasser  nach  allen  Ver- 
hältnissen misdien,  und  diese  Lösung  veiiiält  sieh 
gegen  Lösungen  von  Salzen  eben  so  wie  die  des 
Elammoniaks,  sie  löst  jedoch  Kupfel*öxyd  weniger 
leicht  auf;  als  die  des  letzteren.  Setzt  man  das 
Bielammoniak  zu  oxalsaurem  'Aethyloxyd,  so  entsteht 
eine  Trübung/  indem  sich  ui^er  Bildung  tm  Alho^ 
hol  feine  Krystalle  absetzen  j   welche  Oxbidamid  cz 

ePAd€  sind.  Die  Formel  des  Bielaihmoniäfes  =s 
Cmm  =  {Cm^mu^  hat  Wurtz  durch  eine  eudio- 
metrische  Analyse  bestätigt. 

Hoff  mann  hat  gefunden^  dass  wasserhaltiges  Am- 
moniak in  der  Kälte  nur  langsam  auf  Bromäthyl  ein- 
wirkt, dass  aber  die  Einwiritung  weit  heftiger  ist, 
wenn  man  mit  Ammoniakgas  gesättigten  Alkohol  an- 
wendet. /  In  dem  letzteren  Falle  scheidet  sich  biuneii 
24  Stunden  BromaviHiionium  ab,  währoi^  Brombjiäh- 
thylammonitim  und  freie  Bf^Be  in  der  Flüssiglieit  gei^ 
bildet  eulhaben  sind.  Erbita^' mw  concentrirtes  Am- 
moniak mit  einem  Ueber^chuss  an  Broimäthyl  inei-r 
nräi  2  Fttss  langen  Bohr  bis  zum  Schmelzen,  so  err 
hält  man  ebenfalls  Brovibielammonium,  denn  Plö^  4" 
Cm^Br  Bis  C^fiöKSr  -3,  (Cm^)mU'^Br,  woraus  dann 
nachher  das  Bi^ammomak  durdi  Pestillation  mit  Kali 
erhalten  werden. kann. 

ChlorbielaMmonium ,  ePAmCil,  wird  nach  Wurtz 
erhalten,  wenn  man  alphacyansaures  (cyansaures)  oder 
auch  betacyansaures  (cyanursaures)  Aethyloxyd  mit 
Kali  behandelt  Es  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Al- 
kohol auf  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln.  Es 
schmilzt  unter  4-  100^  und  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch.  Bei  deip  Analyse  fand  es  Wurtz , zu- 
sammengesetzt aus: 


,r 


3dO 


'Gefunden  Bereebnet 

C*     28,9.   29,4:  29,4 

a«       9,«      9,9:  9,8 

G     48,7     —  43,6 

H      17,5     —  17,2. 

Bielammonmm  -  Platimkforid,  «/^AmCl  +  PtCl' 
bfldet  gäoldgelbe  Blätler^^  die  sid^  in  Wasser  avflösen 
und  von  Wnrtz  bei  der  Anidyse  zusammengesetzt 
gefunden  wurden  aus: 


Gefunden 

Berechnet 

C*        9,5 

9,5 

B«        3,2 

3,2 

«5    42j0 

42,4 

»        — 

5,7 

pt    39,a 

39,2 

Quadrelammo-  Behandelt  man  das  Bielämmoniak  mit  einem  Ue- 
amin!  ^  'börschuss  vott  Bromäthyl  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei 
der  Berdtong  von  Bielämmoniak  angrführt  worden 
ist,  so  erbau  man  nach  Ho  ff  mann  in  einigen  Stun- 
den' Bromquadrelammonium  (brotitwasserstoffsaures 
IMäthylamin  Hoffm.]  welches  sich  aus  der  gelben 
Lösung  in  Nadeln  absetzt.  Bei  der  Destillation  die- 
ses Salzes  mit  Kali  geht  Onadrelammoniak  über,  wel- 
ches eine  flüchtige,  brennbare,  sehr  alkalische  und  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Flüssigkeit  ist  ^).  Zufolge 
der  Analyse  des  in  orangerothen  Köriiern  krystalli- 
sirten  Platindoppelsalzes  hat  Hoffmann  die  Base  der 
Formel  C^fi^^Ä  =  el^Ak  entsprechend  zusammenge- 
setzt gefunhen. 
Qointelammo-  Quinielammonik  C^mylamin  oder,  wie  Wurtz  es 
amTn'  vTlerä-"^"'*^  Faferawf»?  bildet  sich  nach  Wurtz  zugleich 

min.         ■  . 

1]  Gerhardt  nennt  diese  Base  Butjramin  and  glanbt,  dass 
Andersons  Pelinin  dieselbe  Base  sey. 
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mit  koblensMirem  Kidi;  wenn  man  cymianr^  Am^- 
orfd  im  Sieden  m^  KtU  zerseUsl.  Dieiäe  Base  destä- 
IiFt  dann  zugldch  mit  Wasser  über.  Wird  (dieses 
DestiUat  mit  Chlorwasserstoffsäm^e  gesättigt/  die  Flüs- 
sigkeit zur  Trockne  yeirdttnstet  und  dör  Rückstand 
mit  Kalk  zersetzt^  so  scheidet  sidi  das  Quintelammo- 
niak  ^b.  Es  ist  ein  flüssiges  Liquidum^  m^hmeckt 
scharf  bitter^  riecht  ammoniakalisch^  löst  sich  in  Was- 
ser und  diese  Lösung  fällt  Kupfersalze  und  löst  den 
Niederschlag  im  zugesetzten  Ueberscbuss  mit  blauer 
Farbe  wieder  auf.  Die  Base  löst  auch  Chlorsilber  auf. 
Chlor quinielamfMmmn^  e/^Am€l,  krystallisirt  in 
weissen^  fettig  anzufühlenden  Blättern.  Dieses  Salz 
ist  nicht  zerfliesslich,  löst  sich  aber  in  Wasser  und 
in  Alkohol^  und  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 


Gefaaden 

.Berecbnet 

c»« 

48,2 

48,5 

HW 

11,4 

11,3 

ei 

28,3 

28,7 

» 

— 

11,5; 

QuifUeJamnujmmfir^Pkklmchlori^  e^kmßX  -f-  Pt€l^, 
ist  ziemfieh  löslich  in  Wasser  und  schiesst  daraus  in 
goldgelben  Blättern  an.  In  Spiritus  ist  es  weniger 
auflösKch.'  Bei  der  Analyse  fand  es  Wurtz  zusam- 
mengesetzt aus:  i 


GeAind«ii 

Berechnet 

Pt 

32,6 

32,9 

€1' 

36,0 

86,5 

CIO 

20,4 

20,5 

gM 

i... 

5,3 

» 

4,8 

.4,8 

Kocht  man  eine  conoentrirte  Lösung  von  Quadrel-^  Seielammo- 

ammoniak  mit  Bromäthyl,  so  schiessen  aus  der  Flüs-"*'*'''  Triätbyl- 

annOt 

sigkeit  beim  Erkalten  lange  Krystallnadeln  an,  welche 
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£rame^elafwmninm  (Bromwas^^ttffstiures  THtthyl- 
anajin  H^ffm.)  $ind,  und  worius  die  Btusie  dann  diHrch 
DestiUatioir  mit  Kali  abgeschtedea  werden  kam.  Die*- 
ses  Sexelammoniak  ist  ein  farblpSQ»  dünnflü$$igfes, 
alkalisches,  sehr  fläcbtiges  und  brennbares  Liquidum, 
welches  sich  nicht  so  leicbt,  wie  die  vorhergehen- 
den Basen  in  Wasser  au£t5st..  Bei  der  Analyse  des 
in  grossen,  regelmässigen,  orangerothen,  rhombischen 
Erystallen  angeschossenen  Platindoppelsalzes  davon 
bekam  Hoff  mann  Resultate,  welche  der.  Formel 
C12015»  =  (C2ö2)6»ä5  :^  el^Ak  entspreche. 

Durch  Behandhuig  des  Sexelammoniaks  mit  Brom- 
äthyl bilden  su^h  nadi  Hoff  mann  weisse  durchsich- 
tige Köriief,  aber  derselbe  hat  diese  nicht  weiter  un- 
tersucht, floffpiann  hältesiiipht  für  unwahracfaein- 
lich,  dass  sich  Phosphorwassersto£P  und  Arsenikwas- 
serstofiP  gegen  dio  Verbindungen  von  Chlor,  Jod  und 
Brom  mit  Aether-Radicalen  ähnlich  wie  Ammoniak 
verhalten  dürften,  und  er  vermuthet,  dass  Thenard's  ^) 
Phosphor-haltiges-  Alkaloid  =  C^fi^  nichts  anderes 
als  eine  hiermit  verwandte  Verbindung  sey,  welche 
nach  der  hier  angewandten  Bezeichnungsweise  ;= 
(CB)öPÄ5  seyn  würde. 

ElaDilammo-  Erhitst  man  Anilin  mit  Bromäthyl  im  Ueberschuss, 
"'**'' ^^®**'^'"  so  erhält  man  nach  Ho  ff  mann  eine  krystallinische 
Masse,  welche  Brommelanilatnmonium  ist,  und  wendet 
man  Jodmethyl  anstatt  Brommethyl  an,  so  erhitzt  sich 
das  Gemisch  so  heftig,  dass  es  ins  Sieden  kommt. 
Zersetzt  man  daiin  die  gebildete  Brom-  oder  Jod- 
verbindung mit 'Kali  und  rectificirt  man  darauf  die 
abgeschiedene  Base  über  Katihydrat,  so  erhält  man 
:  ElanilamnHmiak   (Methyldnilin  Hoffm.].     Diese  Base 


1]  iahresb.  XXVHI,  313. 
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ist  eine  durchsichtige,  bei  4-  1^^  siedende  Flüssig- 
keit, die  durch  Ghlorkfilk  blau  gefärbt  wird,  wiewohl 
schwächer  als  Anilin.  Sie  besitzt  eilten  eigentbüm-* 
liehen,  von  Anilin  verschiedenen  Geruch,  und  ist  in 
Folge;  der  Bestimmung  des  Gehalts  an  Platin  in  dem 
Platindoppelsalz  derselben  von  Ho  ff  mann  so  zusam- 
mengesetzt, dass  sie  der  Formel  Ci+S^Pf  =  C^Ä^^ 
Ci^ö^was  =  elanilAk  entspricht. 

Erwärmt  man  das  Anilin  nut  einem  Ueb^rschussßielanilammo- 
von  Bromäthyl,  so  bekommt  man  platte,  vierseitige"*'*^'  Aeihyl- 
Tafeln   von    Brombielammonium .    und    wendet  man   ' 

/  .         .        »      .  5  •  .  '       .  '      «   . 

Anilin  im  Ueberschuss  an.  so  hleibi  Bielanilammoniak  ■■  -'■'' 

in  der.  Lösung  zurück,  während  Bromanilammoniiim 
in  prismatischen  Krystallen  anschiesst.  Aus  der  Brom-^ 
Verbindung  wird  das  Bielanilammoniak  durch: Kali  ab- 
geschieden  und  durch  Rectification  über  KaHhydrat 
gereinigt.     Diese   Base,   welche  Hoff  mann  Äejhyl- 

anilin  nennt,   bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,   weiche 

,  f«         •■'"''[        ■    ']  ■,...-. 

stark  das  Xlcht  bricht,   und    welche  sich   durch  den 

Zutritt  der  Luh  und  des  lichts  bald  braüri  färbt. 
Sie  riecht  ähnlich  wie  Anilin,  kocht  bei'+  204o,  hat 
bei  +  18®  ein  specifisches  Gewicht  von  0,954,  fSrbt 
sich  durch  Chlorkalk  nicht  violett,  wie  dieses  mit 
Anffin  der  Fall  ist,  aber  ihre  sauren  Lösungen  fär- 
ben Tannenspäne  gelb.  Sie  enti?ündet  sich,  wenn 
man  me  mit  troekner  Chromsäure  vernMscht.  Ihre 
Formel  ist  C16äiiK==  (C^Ä«)«^)!«»*»»^  =  ePmilAk, 
Ihre  Salze  sind  leicht  löslich  und  aus  \Yasser  schwie-*- 
riger  krystallisirt  zu  erhalten  als  aus  Alkohol. 

Bielaniktmmomwnj  eP(milAm€ly  krystallisirt  in 
regelmässigen  Tafeln,  die  sieh  bei  gelinder  Erwär-* 
mnng  zu  glänzenden  Nadeln  sublimiren,  während  ^ie 
diirdi  rasches  Erhitzen  in  Anilin  und  Bror^äthy^  zer- 
setzt werden. 
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BielanilammoniMm-'Plaünehhrid,  ePanilAmCl  -(- 
PtCl^y  löst  $ich  leichter  als  das  Anilammonium-Platiii- 
salz^   und  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln. 

Gold-  und  Oaecksilberchlorid  geben  mit  der  Base 
gelbe,  ölähnliche  Niederschläge^  die  sich  leicht  zer- 
setzen. 

Brom  bildet  mit  der  Base  zwei  krystallinische 
Verbindungen  ^  von  denen  die  eine  basische  Eigen- 
schaften besitzt,  während  die  andere  indiiTerent  ist. 

GyMbielanil-       Leitet  man  Cyangas   iii  die  Lösung  der  Base  in 
ammoniak,   Älköhol,  SO  setzen  sich  nachher  kurze,  gelbie  Prismen 

(iVaoalhylani* ;  V     .        ,  ,       „    «u  -     ;  • 

lin.  oaraujs  ab;  welche  Hofimann  so  zusammengesetzt 
ßöti^ächtet,  dass  sie  durch  die  Formel  Cy(C2S2)«, 
C^2H4  »85  —  cy^ePänilkk  ausgedrückt  werden  kön- 
nen,  d.  h.  dass  sie  ein  Cyanbielammoniak  isind.  Was 
er  aber  Cyanäthylanilin  nennt. 

Chlorcyan  wir4  von  Bielahilammoniak .  mit  Entwi- 
ckelung  Von  Wärme  aufgenommen^  während  ein  harz- 
ähnliches  (Semisch  von  einem  neutralen  Öel  und  der 
Chlorverbindung  einer  flüchtigen  ölähnlichen  Verbin- 
dung gebildet  wird. 

Mit  Chlorkohlenoxyd  bildi^t  das  Bielanflammoniak 
eine  flüssige  Verbindung ,  welche  aber  noch  nicht 
genauer  untersucht  worden  ist. 

Trielanilaiii*       Erwärmt  man  ein  Gemenge  von  Jodmetfayl  und 
moniak,  Me-Bieianiiammoniak  eine  längere  Zeit  bei  +  100^,   so 

th>Ulhvlauilio.     ,  .        r       .  ii-  •    n      ^r    x..   j  -j» 

bekommt  man  eme  krystalhnische  Verbmdung,  die 
eine  eigenthümliche  Base  enthält;  das  TrielanUammo- 
niakf  welche  aber  Hoffmann  Methyläthylanilin  nennt. 
Diese  Base  reagirt  nicht  auf  Chlorkalk.  Ihre  Salze 
sind  so  leichtlöslich;  dass  sie  kaum  krystallisirt  er- 
halten werden  können;  selbst  das  Platindqppetealz 
bildet  ein  gelbes  Oel     Hoff  mann  nimmt  die  darin 
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vorhandene  Base  als  nach   der  Formel  C^^H^'K  =s 
_  (G2»2)2,Ci2a+,H«5  ePanilAk  zusammengesetzt  an. 

Behandelt  man  das  Bielanilammöniak  längere  Zeit  QuadreUnil- 
in  der  Wärme  mit  einem  Ueberschuss  von  Bromöthyl,  D^ihyianilin. 
so   setzen    sich   nach  Hoffmann  vierseitige  Tafeln 
daraus  ab,  welche  Bromquadrehmilammonium  (brom- 
wasserstoffsaures  Diäthylanilin  Hoffm.)  sind.     Wird~ 
die  Base  daraus  eben  so  abgeschieden ,  wie  die  vor-* 
hergehenden,    so   erhält  man  das  Quadrelaniknnmo'-* 
niak  in  Gestalt  einer  Flüssigbeit,  welche  bei  +  213^,5 
kocht,  und   bei  -f-  18^  ein  specifisches  Gewicht  voft 
0,939  hat.    Sie  verändert  sich  nicht  in  der  Luft,  und 
verhält  sich  gegen  Chlorkalk   und  Tannenspäne  eben 
so,  wie  das  Bielanilammöniak.    Ihre  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  C^U^'^»  ä=  (C«»«)*/)»»»*,»»» 
=  el^anilAk,'  i.       .        ..;...( 

Btomquadrelamlammoniurk,  et^anilArh^r,  sublimiH 
sich  beim  gelinden  Erwärmen  unverändert,  aber  beim 
raschen  Erhitzen  zersetzt  es   sich  in  Bromäthyl  und    • 
in  Bielanilammöniak. 

■ 

Das  Plaiindoppelsäh  ist  nicht  so  leicht  löslich^ 
wie  das  entsprechende  Bielanilannnonium-Doppelsalz. 
Hoff  mann  giebt  an,  dass  sich  das  Qüddrelahilam-^ 
moniak  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  nicht  wei- 
ter verändere. 

Erhitzt  man  Anilin  mit  einem  Ueberschuss  vonQuintelaoilam- 
Bromamyl,  so  bekommt  man  jBrömjtiiwfetontfaifMno--"*^""^»^"'^'"' 
ninm  (bromwasserstoffsaures  Amylanilin  Hoffm.).  Die 
aus  diesem  Salz  abgeschiedene  Base,  das  Quinfela-' 
nilammoniak  ist  eine  farblose  und  bei  gewöhnlicher 
Lufttemperatur  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  wel- 
che bei  -}-  258°  kocht.  Die  Salze,  welche  von  die- 
ser Base  heim  Behandeln  mit  Chlorwasserstofi,  Brom-^ 
Wasserstoff  und  Oxalsäure  gebildet  werden,  sind  ziem- 
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Uch  schwer  löslich ,  und  füUen  sich  fettig  an.  In 
warmem  Wasser  schmelzen  sie  zu  einem  Oel.  Das 
Platindoppelsalz  ist  gelb  und  salbenartig.  Die  Zusam- 
mensetzui^    der    Base    selbst   ist  :s=   C^^B^^ff   = 

SeptelaDilam-      Durch  Einwirkang  von  QuintelanilammoiMak   auf 
""äihjU^^^^^  oder  durch  die  Einwh*ung  von  Bromamyl 

auf  Bielanilammoniak  wird  ein  Salz  gebildet^  dessen 
Base  4siS  Septelanilammoni^  (Amyläthylanilin  Hoffm.) 
ist.  Sie  bildet  eine  farjdose,  ölähnliche  Flüs^keit^ 
welche  bei  +  262°  kocht.  Die  Salze,  welche  durch 
Behandlung  der  Base  mit  Qhlorwasserstofisäjuire  und 
Bromwasserstij^sänrß,  gebildet  wi^rden ,  krystallisiren 
leicht;  vn<}  das  Platipdoppc^sal^  bildet  eine  orange- 
gelbe,  krystamnisch^  JUasse«:  i  .Bron^isieptQlanjliaqQio- 
nium  wird  beim  Erhitzen  zersetzt  in  Bielanjl^miQO-' 
«iak  lind  ft^ppaf^i^yi^ .  Die.  Z|^i![ime;E^<^jt^pq^ 
der  Ba^e  ist  ^„C^^1i^mr=^§lJmHAk. 
Dccelanilam-  Bcih^nc||^U ;  tnAii  d^s  Quint^IajniJammooiajk  ^ine  län-* 
moniak,   Dia-.gg,.ß  geit  in  der  Wärme  mit  Bromamyl,  iind  scheidet 

man  aus  dei^  dabei  gebildeten  Verbindung  die  Base 
ab,  so  ist  diese  das  Decekmlammomak  (Diamylanilin 
Hpffm.)*  Sie  bildet  eine  Flüssigkeit,  welche  bei  -\- 
275°  —  280°  kocht,  Ihre  S^l^e  sind  schwer  löslich 
und    ihre   Zusammensetzung   entspricht  der   Formel 

Bielcbloranil-  Löst  man  Chloranilin  =  C^WGm  =  anildAk 
A^eih" chlor'.  ^^  Bromaethyl  auf,  so  bildet  sich  ein  Salz,  aus  wel- 
anilin.  chem  eine  Base  abgeschieden  werden  kann,  welche 
das  Bielchtoranilammoniak  (Aethylchloranilin  Hoffm.) 
ist  z=  CiefiiociH  —  ePamleiAk.  Sie  bUdet  ein 
gelbes  Oel.  Erhitzt  man  sie  2  Tage  lang  bis  zu  -\~ 
100^  mit  Bromäthyl,  so  kann  man  dadurch  eine  neue 
Base  darstellen,   das  Quadrelchloranilammoniak  (Diä- 
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thylchloratiilte    HoFfm.)^   irelches  nach    der    Formel 
el^anil£iAk  zusammengesetzt  ist.    Diese  beiden  Basen 

erstarren  nicht  in  der  Kälte/  riechen   nach  Anis  und 
bilden  leichtlösliche  Salze. 

Das  Bromanflin  soll  sich  gegen  ßromäthyl  in  ähn- 
licher Art  verhalten. 

Wird  Nitronilamiii  (Nitramtin)  mit  Bromaethyl  be-BielDitronila- 
handelt,  so  erfolgt  die  Einwirkung  schon  bei  ge-^^^TiS- 
wohnlicher  Temperatur,  )¥iewohl  vollständiger  in  der  Hn. 
Siedhitze,  und  dabei  bildet  sich  dann  BromnitronUa- 
ninammonium,  welches  sich  in  grossen  blassgelben 
Krystallen  abscheidet  Zersetzt  maii  .  dieses  durch 
Alkalien,  so  erhält  man  eine  Base,  welche  das  Biel- 
nitronilaninammoniak  (Aethylnitranilin  Etpffm.)  ist. 
Sie  bildet  ein  braunes  Oel^  was  aber  nach  einiger 
Zeit  krystallinisch  erstarrt,  und  ist  nach  der  Formel 
Ci  68(1 0^204  :^  ePniniAk  zusammengesetzt..  Sie 
löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  aber  schwie- 
riger in  siedend^ni  Wasser,  woraus  sie  beim  Erkal- 
ten in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  wieder  an- 
schiesst.  Ihre  Salze  lösen  sich  eben  so  leicht  auf^ 
wie  die  entsprechenden  Nitranilaninsalze.   .  ^ 

Sten&ouse^i    hat   einige  Verhältnisse  vorgelegt  DarstGlIuDg 
um  damit  zu  zeigen,   dass  die  durch  Kunst  ^^^^g®"  j     i,  i? *8i"|. 
stellten  Basen  von  stickstofihaltigen  Bestandtheilen  der  lation,  Fäul- 
Pflanzen  herrühren.     Gleichwie  die  stickstofilialtigen  "'?^A^.*''i^*" 

.  ®       mil  Alkalien 

Körper  in  der  Steinkohle  von  der  Vegetation  her-  u.  s.  w. 
stammen  müssen,  welche  in  der  Vorzeit  die  Quelle 
für  diese  Kohle  war ,.  und  gleichwie  diese  Stickstoff-^ 
haltigen  Körper  zur  Bildung  der  organischen  Basen 
die  Veranlassung  waren,  welche  nach  der.  Destilla- 
tion der  Steinkohle  in  dem  Steinkohtentheer  enthal- 


1)  Ann.  6et  Chetii:  tifld  Pharm.  LUX,  198. XXXli;  86. 
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ten  sind,  eben  so,  steHt  sich  Stenhouse  yor^  müs- 
sen auch  bei  der  Destillation  anderer  stickstoffhalti- 
ger Pflanzenstoffe  organische  Basen  gebildet  werden. 
Zu  diesem  Endzweck  unterwarf  er  die  Samen  von 
Pbaseolus  communis  der  trocknen  Destillation  in  ei- 
nem 3  Fuss  hohen  und  8  Zoll  im  Durchmesser  hal- 
tenden Cylinder  von  Gusseisen.  Die  durch  einen 
Kühlapparat  conäensirten  Destillations-Producte  wa- 
ren sehr  alkalisch,  weshalb  sie  mit  Chlorwasserstofi*- 
säure  versetzt  wurden,  welche  den  Theer  abschied. 
Die  Flüssigkeit  wurde  dann  erhitzt,  um  Aceton,  Holz- 
alkohol u.  s.  w.  auszutreiben,  und  hierauf  mit.  Thier- 
kohle  entfärbt.  Wurde  sie  nun  mit  Soda  oder  Kalk 
destOlirt,  so  gingen  Ammoniak  und  flüchtige  Basen 
über,  welche  letzteren  zum  Thefl  in  der  ammoniaka- 
lischen  Flüssigkeit  aufgelöst  waren  und  zum  Theil 
sich  als  eine  Oelschicht  oben  auf  derselben  ansam- 
melten. i)ie  Oelschicht  wurde  mittelst  einer  Pipette 
abgenommen,  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  von 
ungelöstem  neutralen  Oel  befreit,  und  mit  kohlensau- 
rem Natron  destUIirt.  Das  dabei  übergehende  Oel 
wurde  mehrere  Male  auf  dieselbe  Weise  behandelt, 
und  zuletzt  mit  starker  Kalilauge  und  Kalihydrat  von 
Ammoniak  und  Wasser  befreit.  Das  auf  diese  Weise 
dargestellte  Ölartige  alkalische  Product  wurde  nun 
der  Destillation  unterworfen,  wobei  es  isich  als  ein 
Gemisch  von  mehreren  Körpern  herausstellte,  deren 
Siedepunkte  zwischen  +  108^  und  +  220  lagen, 
und  welche  dadurch  von  einander  getrennt  werden 
konnten,  dass  die  bei  verschiedenen  Siedepunkten 
fibergegangenen  und  für  sich  aufgesammelten  Por- 
tionen wiederholten  fractionirten  Rectificationen  un- 

»         *         ' 

terworfen  wurden.  Die  verschiedenen  gereinigten 
BapQn  sin;ljaUe(farb;o^e  Oe)^,  ;irelc^9.  «tark  d^  I4cht 
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brechen,  .leichter  als  Wlass^  srnd, .  und  einen  eigen- 
thümliehen^  stinkeod^,  aromatischen:  Geruch  besitzen. 
Die  in  niecbrigerer  Temperatur  äberdestfllirten  Basea 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  leichter,  wie  die,- 
welche  in  höheren  Temperaturen  destilliren.  Sie  rea- 
giren  alle  stark  auf  Curctimapapier,  so  wie  auch  auf 
geröthetes  Lackmuspapier.  Sie  bilden  mit  Säure  kry- 
stallisirbare  Verbindungen,  und  mit  den  Chloriden 
von  Platin,  Gold  und  QuedEsilber  krystallinische  Dop^ 
pebalze.  Sie  .ßllen  die  Salze  von  Eisen  und  von 
Kupferoxyd  und  lösen  das  ausgefällte  Kupferoxy4 
im  U^ermass  wieder  auf.  Durch  Salpetersäure  und 
Chlorkalk  werden  sie  in  Harze  verwandeki.  Anäin 
konnte  darunter  nicht  entdeckt  werden.  Die  Base, 
welche  zwischen -f-  ISO  bis  >4-  160^  überdestillirte, 
wurde  nach  der  Reinigung  zusammiehgeseizt  gefun- 
den aus:  ;    r 

Gefunden:  .Bereehoel 

C^o^        ,  74,60    74,78        74,98  : 
.      .     fiß      ...    .    8,19..;7,777  ,,7,49  .-■       ■ 

5»  (Verlust)  —  -T  .  17>53 
welches  Resultat  der  Formel  C^^HW  =  Ci?Ä5,»M* 
entspricht.:  Die- Lösung  desselben '  in  Chiorwasser^i 
stoffsäure  krystaUisirt .  beim  Verdunsten  in  Prismen^ 
gleichwie/  auch ;  die  Salze  dessdben  von  Siihwefelsäure 
und  Salpetersäure.  Das  PUtindöppelisalz  krystaHisirt 
in  kleinen,  gelben,  viersditigen  Prionen  aus  seiner 
Lösung  in  Wasser.  Bei  <2  Aaalyseii  widrdeh  darin 
34,72  und  34,60  Procent  Platin  gefunden,  was  'näl 
d^  Formel  C^<>Ö^Am€l :+  ftGV^'  üboreinsämmt,  ia^ 
dem  diese  34^50  Procent  Platin  voraussetzt.  -*^  «Diese 
Base  löst  ftch  in  6  bis  7  Sheäen  iWasser,  freräindert 
sidi  nidit  in  einem  verschlossenen  Junklen  Geftsse^ 

und  verbrennt  mit  russender  Flamme. 

24» 
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Aus  den  Be^mmiuige»  d^r  Gefaaite  an  Kohlen-^ 
Stoff  und  Wasserstoff  in.  den  Blisen,  deren  Siede- 
punkte b]  zwischen  +  160  ^  Ii65<^  e)  165  -^  170 
und  d)  200  --r-  2109  lagen^  und  mlche  folgende  Re- 
sultate gaben: 

b  cd 

Kohlenstofi         74,08        75,42        75,63 
Wasserstoff  8,06  8,52  8,73. 

ersiebt  man ,  dass   sie  in  Betreff  ihrer  Zusammense  - 
imng  nicht  sehr  tdu  eiiiaiMer  abweiche. 

Stenhouse  giebt  an,  dass  man  fär  ndte  Bereitung 
der  Basen  die  gepressten  Oelkncben  der  Bohne»  an*- 
i^end^n  liönne,  wiewohl  man  dann  aber  .  keine  so 
grosse  Ausbeute  erhalte,,  wa»  er  daoratis  erklärt,  dass 
in  einem  solchen  Falte  &m  bOhere  Temperatur  er- 
fordeiiioh  wIerdB,  wodurch'  wieäer  em  Tteäx  der  Ba-* 
sen  in  AAimoniak.  und  in.  andere  Producte  zei^elzt 
würde.  Durch  Destillation  von  Weizen,  Torf  und 
Pteris  aquilina  als  ganze  Pflanze  hat  Stenhouse 
ebenfalls  flüchtige  Basen  erhalten,  aber  dagegen  nicht 
durch  Destillation  von  Bolz  ^  Welchen  letisteren  Um- 
stand er  in  so  fern  ron  geologischer  Bedeutung  be- 
trachtet, dls  man  darauis  den.  Sehluss  würde  ziehen 
können, .  dass  die  Steinkohlenlager  mcht  aal  Kosten 
von  vorweltlichen  Wfildem,  sondern  vielmdir  aus 
versenkten  Torfmooren  gebildet  wordeÄ  seyen. 

Ausserdem  ha^^teiihouse.gefundett,.^as8i  orga^ 
nische  Basen  aach  gdMldet  werden,  wenn  man  Boh* 
nen,  Fleisdii  und  Lycepocfium  mit  einer  starken  alka- 
fischea  Lauge ,  so  wie  auch  wenn  main  die  Bohnen 
mii  ßdiwefelsäire  kookl  Bei  dier  Destiflation  .  von 
Gnanb  nnt  Kalk  bekam  Stenheuse  ebeofalb  flüch- 
tige/ Basen«  Durch  yersuehe  mit  Fleisch  hat  ei*  hr-^ 
ner  geftanden,  dass  sich  inrganisdie  Basen  ätich  bei 
der  Fäulniss  bilden. 
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Mit  Ausnahme  der  voriiin  angeführten  hat  Sten- 
house  noch  keine  quantitative  Bestimmungen  mit 
den  Basen  angestellt^  welche  unter  allen  4iesen  ver- 
schiedenen Umstfinden  gebildet  werdeii;  inzwischen 
glaubt  er  bemerkt  zu  haben,  dass  verschiedene  rohe 
Materialien  auch  sehr  verschiedene  Basen  liefen». 

Riegel^)  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Reactions-  Reaciions- 
Versuchen  mit  verschied^en  Alkaloiden  öngestelK,j^y®'J*l|*^^|^*^® 
nämlich  mit  Strychnin,  Santonin,  Brucin,  Chinin,  Chi- 
nidin, Morphin,  Narkotin,  Thebain,  Narcein,  Porphy- 
roxifl,  Sanguinaiin,  Veraliin,  Aconitin,  Atropm,  Digi- 
talin  und  ßerberin,  woraus  sich  jedoch  nur  schwierig 
ein  Auszug  machen  Ifisst. 

Melsens^)  hat  eine  aüsf&farliche  Abhandlung  fiber  indifferente 

die  Methode  herausgegeben,  um  Zucker  aus  '^^^^'^xucVeT^^m- 
röhr  tand  aus  Rißben  därzüstelleü.  Dabei  hat  er  zu  ziehung  des- 
Helgen  gesttchl,  diiss  bei  dieser  Operation  schweffig-  s^'b«*»- 
äaure  Kälk^^de  init  Tertheil  angewimdi  werden  kann, 
um  allC'Gäb'UngsMoiflre  2u'  ^rstöreh  und  zu  entfer- 
nen, obi^e  ibeihbrKbar  ^tof  den  in  der  Lds^hg"  rorhäti- 
denen  Rohrzucker  einfsu^irken,  so  fem  nur  das  Ko- 
chen der  ZJncke^lBibkocIiting  mit  deni  Kalksalz  kArzere 
Zeit  und  die  Verduni^iing  nachher  in  einer  niedrige- 
ren Temperatur  geschieht.  Bei  Operationen  im  Gro- 
ssen soll  ausserdem  mit  Anwendung  dieser  "Reini- 
gungsmethode  eine  weit  grössere  Ausbeute  an  Zucker 
erhalten  werden,  als  dieses  nach  anderen  Methoden 
der  Fall  ist.  In  rein  wissenschaftlicher  Beziehung 
habe  ich  keinen  Nutzen  in  Melsens'  Abhandlung 
finden  können. 

St  h  am  er')  hat  gezeigt,   dass  der  Saft,  welcher 

1)  ArchiT  der  Pharm.  LVIII,  274. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Pliys.  XXVII,  273. 

3)  ArchiY  der  Pharm.  L1X,  151. 
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aus  den  Biumen  von  Rhododendron  ponticum  hervor- 
sickert}  Rohrzucker  enthält. 
Zuckerprobe.  Die  Yon  Barreswill  >}  angegebene  Methode^  um 
den  Gehalt  an  Zucker  in  einer  Lösung  quantitativ  zu 
bestimmen,  ist  von  Schwarte^)  und  Fehling^] 
genauer  bearbeitet  worden.  Da  Fehling  gezeigt 
hat,  daS3  die  von  Schwartz  angegebenen  Propor- 
tionen zwischen  den  Bestandtheilen  des  Reactions- 
mittels  dadurch  Fehler,  bei  solchen  Bestimmungen 
veranlassen  können,  dasS:  sich  Kupferoxydul  sowohl 
im  Sonnenlichte  wje  im  Tageslichte .  daraus  absetzt, 
besonders  wiüirend  des  Kochens,'  so  will  ich  hier. nur 
Fehling's  Verfahren  anführen;  Durcii  vorläufige 
Versuche  überzeugte  sich  Fehling,  dass  .die  Gegen- 
wart ypn  Pektin,  Gerbiptoff  upd  S^eiin  keinen  be- 
"/  merkbaren  jSinQipss  auf  die  .quanlitatifve  üestunmung 
des  Zuckergehalts,  nach  saliner  Melliod^  ausübln  .  Ein 
mit  Bleißssig  siucigerällter  Traubensfs^  gab  i^i^nselhen 
Gehalt  an  Zucker,  ..wie  vpr;, fieser <Fäl{ppgi^  wogegen 
ein  damit  ^i^sgefälljter  Saf|  t.qv  4»epfeli||  einen! gerin- 
geren Gel^alt  ,fin, Zucker,  hert^^i^tellte,  \fie  vor  (lieser 
Fällung  mit  Bleiessig.  Die  mitgetheilte|fethode  be- 
steht nur  darin,  dass  man  40  Grsunmen  krystaUisirtes 
schwefdsaures  Kupferoxyd  in  160  Grammen  Wasser 
auflöst ,  die  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  1 60 
Grammen  neutralem  weinsauren  Kali  in  wenig  Was- 
ser vermischt,  dann  600  bis  700  Grammen  kausti- 
scher Natronlauge  von  1,12  specifischem  Gewicht  hin- 
zusetzt, und  die  ganze  Mischung  mit  so  vielem  Was- 
ser verdünnt,   dass  ihr  ganzes  Volum    1154,4  Cubic 


1}  Jahresb.  XXVI,  599. 

2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharin.  LXX,  54. 

3)  Das.  LXXII,  406.  . 
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Cenlmieler  bei  4-  IS^  umfaM.  Durch  Versuche  fand 
Fehlin g,  inäs  1  Atom  Traubenzucker  =>^C^»B^20t3 
gerade  10  Atome  Kupferexyd  zu  Oxydul  reducirt,  so 
dass  also  1  Liter  von  der  angeführt<Ni  Probeflüssig« 
keit  5  Grammen  Traubenzucker  zur  Reduction  des 
Kupferoxyd8«.GMialts  erfordert,  und  10  Cubic  Conti-- 
meter  ron  der  Kupferiösung  entsprechen  0,05  Gram- 
men Traubenzudcer.  Wenn  nun  eine  Zückerprobe 
vorgenommen  werden  soll,  so  verdünnt  man'  die  Zu^- 
cherflüsa^kdt  mit  so  vielem  Wassfer,  dato  sie  niemals 
mehr  als  höchstens  1  Procent  Zuicker  enthült  An^ 
derseits  verdünnt  man  10  Cub.  Centiineter  vcm  der 
KupferManng  mft  4  Cub.  Centimeter^Wasser^  erhitsi 
aätaa  Kochta  uhd  aetlst  so  langä  von  dec  Zuckerlötr 
ßun§  liii»li,:ialB  hoch  Kupfer  >rediieirt  wird.  Je  nähet* 
flaao' dem  Punkt  kommt»,  bei  welchem  alles  Jimphr 
red«citt;ist,  desto  reibblieher  und  fdeätojrölhe(r..isl 
4i&t  NiedeniGUig,  und:  desto  rasdier'a^t2i( er  siebrab. 
Enthilt^das  FOtiiatnocb  Zucker,  so  besitzt  es  ainä 
gelbliche  Farb0.     . 

-Soll  auf  diese  Weite  Rohrzdöker  fttanlilaliv  be^ 
stinunt  werden;  so  mliss  er  vorher '  duKch  Kochen 
mit  Schwefelsfiure.  oder  Wmtsfture  in  Tra'nbenzucker 
verwiindelt  werdra,  und  das  dazu  höthige  Kochen 
muss  so  lange  fortgesetzt  werdM,  bis  die  Verwand- 
lung voQsländig  stattgefunden  hat,  was.nnmer  meh-i- 
rere  Stunden  lang  dauern  kann.  Dasselbe  muss  ge* 
schehen,  wenn  man  Stärke  auf  dieselbe  Weise  be- 
athnmen  will,  lOOTheile Traubenzucker sszC^^U^^O « > 
entsprechen  95  Theilen  Rohrzucker  =  C^^U^^O^^ 
und  90  Theflen  Stärke  =  C^^^M^^O^^ 

Dubrunfaut^)  hat  seine  Untersuchungen  über 


1)  Gompt.  rend.  XXIX,  51. 
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die  Zuckerarten  for^esetot,  worttber  sckon  eine  kurze 
Bfittheüung  in  einem  Yorlrargehenden:  Jakresberidile  ^) 
enthalten  ist.    Er   giebt   an ,    die  Ueberzengung  ge- 
wonnen äsa  haben,   dass  mehrere  von  den  bis  jetzt 
für    einfoche   chemische   Verbindungen  angeseh^ien 
Zuckerarten  nicht  dieser  Annahme  eüt^rechen,  son- 
dern däss  sie  aus  zutrei  Zuckerarien  zusammengesetzt 
seyen,  welche  ein  entgegeng'esetztes  Verhalten  geg^en 
polärisirtes  Licht  zeigen.     Für  diese  Behauptung  hat 
er  zwar  noch  nicht  die  genaueren  Einzelheiten  seiner 
Versuche  vorgelegt,   ab«-  als  Resultate  davon  führt 
er  an :  dass  delr  durch  Schwache  Säuren  oder*  durch 
Hefe  verwandelte  Rekrzucker  zwei  Zuckenffien  ent- 
halte ,   von:  den^r  die  eine  die  gewöhnliche  krystid- 
lisirte  Cflucdse  (Traidvenzucker)  sey,  d^en.Kusidnmen- 
selsung  nbch  dem  Trocknen  n  C^m^^^  ist;  wäh- 
rend Aei  andere  faioht  tkrystallisire,  aber  doök  nach 
d'em^iTrockntötei''tf  llOP  dieselbe  ^ämmänscüzung 
habe,   uüd  bcfi  der  , eähruflig rauch  diiaselhpijOtiämitMt 
Kohlensäure  entwickele  und  dieselbe  Quantität  Afto- 
hol  biktey  wi^  die  Ghicöse»    Bei' derselbeh  Tempera- 
tur und  unter  im  Uebrigen  gleicben  Umständen  dreht 
dieser  Zucker  die  Polarisatfonsebene  4  Mal  so  stark 
nach  Links  wie  der  verwandte  Zucker;  er  giebt  mit 
Kalk   eine   wenig    lösliche  utad    in  mikroscopischen, 
prismatisdim  Nadeln  krystälUsirende  Verbindung,  wel- 
die  6  Atome  Kalk  auf  1  Atom  Zucker  enthäh,   und 
diese  Verbindung  verändert  sich  durdi  Wasser ,  be- 
sonders unter  dem  Einflüsse  der  Luft  und  der  Wärme, 
Ivährend  der  Zucker  venlkrahidcil  wird.    Diese  flüsage 
Zuckerart  ist  identisch  mit  dem  Ztaeker,  welchen  Bott'*> 
chardat^)  aus  Inülin,  aber  nicht  r^in  dargestellt;  hat. 

1)  Jahresbericht  XXVIII,  327. 

2)  Das.  XX VIII ,  324. 
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Frischer  Hong  enAitt  y  besondens  in  seinen  flflssigen 
Theile  veränderliche  Quantitäten  Ton  Rohrsücket', 
aber  dieser  Zudcer  verschwindet  allmälig',  veniid«sst 
dorch  einen  in  dem  Honig  vorhandenen  natürlichen 
Hefestoff.  Der  Gerueh  des  Honigs  rtiirt  von  gewis*- 
sen  Köipem  her ,  welche  während  seiner  Alkohii^ 
Citiirang  gxdnldet  werden«  Im  Gegensalz  zu  dem, 
was  bei  gewähnlicher  Gährnng  mit  gewöhalieher 
Brau^rkefe  statt&idet)  so  wird  der  au^fddsle  The9 
des  Zuckers  erst  durch  diese  Gfihrungsoperation  zerr 
setzt.  Ausser  Rohrzöchär  und  Fruchtzuckei^  enthält 
der  Honig  Glüeöse  oder  einiem  anderen  Zucker,  wel^ 
ch^  diei  Fokidsations-fibene  des  lidpls!  itach  Rädits 
<k^t)  und  4itee  Zuckerart  ist  immer  in  d^m^Theil 
enlhaileit,^  ^fiFeloheii  «ander  AlkoholHGählurig  bis  zu 
«inem  solfihen..Bnule  nAtepwtirfen  .haty  dass  ^  Be^ 
tation  bdtentted  luch  IReohtii  lükergfegangeft  ist :  w: 
■Dte '  CHobose^'OoneretipwM»,  weleUe .  ab  TriMlben  vor-^ 
lienMncn/lind  Iv^ehshe . bei  denoiFeidären. 'Polarisation 
die  Ebene '  nach  Hechls  dnehed^  rühren  nicht/  wi^ 
niah  >geghi«kt*  hat/  <biton  her,  dasi<  deY  Traubenzucker 
eine  Umselilii^  erUlten  habe,  dessen  ihm^^igentHüra-o 
liehe  Rotation  iiach.  Rechts  Stattfindet,-  (andern  sie 
sind ' dadurch  gebfldet  worden,  :dass  lierunktystalh-;- 
sirbare  Zuck^  durch  eine  längsaine  Gährnng  ver^ 
schwunden  ist,  hervorgerufen  durch  die  Einwirkung 
und  den  Eihfinss  gewissei"  Insekten. 

Soubeiran  ^)  hat  sich  ebenfalls  mit  derUntersu-       Honig, 
chung  des  Honigs  beschäftigt,  und  er  theilt  als  Re* 
suRate  derseften  mit,  daM  der  Honig  3  Zncl^erarten 
enthalte,  nämlich  1)  Glltcose,   2)  einen  Zucker,   der 
die  Polarisations-Ebene  nach  Rechts  dreht,  und  wel- 


1)  Gompt.  rend.  XXVUI,  774. 
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eher  ddroh  'Sftoren  milgewaiidfill  werden  kami, 
3)  einen  Zuoker,  wAdker  diese  Ebene  doppelt  ga 
stark  nach  Links  drdit,  wie  der  andere  na^  Rechts. 
Der  flüssige  Thefl  des  Honigs  gehl  nut  der  Zeit  nicht 
in  einen  krystallisirteh  über,  und  er  ist  in  vieler  Hin- 
sidit  dem  durch  Säuren  verwanddien  Rohrzucker 
ähnlich^  wovon  er  sich  jedoch  nicht  aliein  dadurdi 
unterscheidet,  d«ss  er  unfähig  ist  2u  kryslallisiren^ 
sondern  auch  durch  sein  fast  doppdl  so  grosses  Ro- 
tationsvermögm. 

MtDoazucker,  Andersoii^)  hat  Nachrichten  über  eine  neue 
"daroD.^^  tfannancke^art  mitgetheäl,  weiche  bei  eiiier  gewis- 
#eb  Vegetations|keriode  von  den  Blülern.  det  im  gläck- 
lichte  Australien  wadisendeii  Eucalyptus  dmnosa 
abgeisbndert'  irirdi  '■  Die  liier  im  Rede  <  slebendla  Za* 
ek^art  ^  welche  '  aus '  ihrer  Ldsuhg: :  im  Alkohol  beim 
Verdunsten^^nicht.xlnn  HrysMlisiFen  jgriMttdH  wesdea 
kann /scheint  dieselbe  zu  seyn/  wie  der  )llnkry8talli««- 
sirbar0  ZuSker,  w«kher  iti  gewi8^c[n\Frttdilen.ettfthal- 
%(sn  ist-  Mit  Hefe,  geht :W  baUiin  Weingfthrung  über. 
60  wie  dieser  Zücker  im  Handel  vorkoMlnli  enthttU 
er  49^06  Procent  Zucker  (dn  wenig  HMl'  mit  inbe^ 
griffen) j  13^80  Pröcenit^  Inulin ,  12,04  Prozent  Cellu-«- 
lose)  :  IS^Ol  i  Procent  Wasser,  6,77  Procent  Gummi 
und  4,29  Procent  Stärke,  und^beim  Verbrennen  gab 
er  1,13  Procent  Asche. 

Schiesswolle       Haurey^)  theili  mit,  dass  wenn  nach  den  Prei- 
"'  '*  ^'     sen  in  Frankreich  die  Kosten  für  1  Kilogramm  Schiess- 
wolle 7  Franken  betragen,   1  Kilogramm  gewöhnli- 
ches Sprengpulver  für  Gebirge   nur  1,17  und  1  Ki- 
logramm   von    ausgezeichnet   feinem   Gewehrpulver 


I)  Journ.  für  pract.  Chemie  XLVil,  449. 
2]  Compt.  read.  XXVIU,  343. 
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2iS9  Franken  kostet.  Da  nim  3  Gf minien  Schieaa«!* 
wolle  einer  Kugel  «Keaelbe  Schnelligkeil  geben ,  wie 
5  Grammen  feines  Gewehrpnlveri  nnd  da  es  sich 
beim  Sprengen  harter  Gebirge  gezeigt  hat,  daas  die 
erstere  S  VM  so  wirksam  ist  als  Gebirgspulvery  aber 
nnr  doppelt  so  wirksam,  wenn  es  sieh  am  das  Spren- 
gen loserer  Gebirge,  z.  B.  Kalksteine,  handelt,  so 
kamt  man  leicht  berechnen,  dass  bei  der  Anwendung 
von  SchiesswoIIe  kein  öconomischer  Gewinn  .erreicht 
wird.  Maurey  hat  auch  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  die  Schiesswolle  eine  Selbstzeratörung  erfthrt, 
welche  unter  BAdungivon  Ameiaensfiui^  und  Wasser 
sdiott  innerhalb  34^  Monat  stattfindet^  .und: im  AUger 
meinen  um  so  rascher  vor  sich  f[ehei^  soll,  ij^ijuehr 
Schw^els^ure  bei-  der  Beratung  /angewi^ndt  .worden 
ist,  welche  aber  dadurch  in  Etwas  yermiedito.  wer?: 
den  kann,  dftss  mitn  idie Schiesswolle  yor  demTri^ck- 
n^n  fuit  etwal^'alkaUschiiigemacbtem  Waa^i^.wiiSGhti 
Im  Uebrfgen  ; «mrähnt  .erifderijS^lb^ei^tattndUngv  der 
Schiesswolle  in  so  ferti,  dass.  sie  unter  JMchdt  eigtteil 
und  noch:  nicht  erforschten  UnsUnden  fAitttfiildet,.'und 
er  beschreibt  eine  gefährliche  Explosiou,  .welche/da«f 
durch  hei^vorg^rufen,  dass  sich  1600  Kilognamttien 
Schiesswolle  von  selbst  entzündet  hatten.  ^ 

Morin^)  hat  ebenfalls  einige  Beobachtungen  Aber 
die  Schiesswolle  mitgetheilt,  besonders  in  Rücksicht 
auf  ihre  Anwendung  in  militfirischer  Beziehung.  Er 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  dieses  Präparat,  gleieh- 
wie  alle  änderen,  welche  gar  zu  rasch  verbrennen^ 
weit  eher  alle  Schiesswaffen  zersprengen ,  als  ge- 
wöhnliches Schiesspulver.  Die  Selbstzerstörung  so 
wie  auch  die  Selbstentzündung  der  Schiesswolle  bei 


1)  Compt.  read.  XXVIII,  105.  144. 
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einer  Temperfttur,  ^vrelohe  zuweilen  unter  4-  40^ 
war^  i&gea  ausserdem  ihrer  prtetischen  Anwendung 
bedeutende  Hindernisse  in' dM  Weg. 

M«rx^]  hat  einige  von  Koepp  angestellte  Ver- 
suche beschrieben,  mn  die  Temperatur  zu  bestimmen, 
in  welcher  die  SchiessweHe  (welche  er  Fulmin  nenni) 
explodirt.  Als  Resultat  ftthrt  er  ah ,  dass  wenn  die 
umgebende  Lufttemperatur  4*  ^^  ^}  ^  entzöndet 
sie  sich  zuweilen  sehen  bei  4~  62P,S  und  im  Allge- 
meinen bei  -4-  ^VS,  so  fern  de  in  dleiser  Tempe- 
ratur S  Minuten  lang  verwcdlt;     i>eg8gen  kann  sie 

gewöhnlich  in  einer  •  Teihperatur  von '+ ^^J^  oi*^ 
halten  werden ,  ahne -daiiis  Me  ekplodirt,  wiewohl  sie 
M  diesi^r  Temperatur  <äHimäUg  a&Mstdrt  wird  «itd  nach 
längerer '-  Zeit  d«{^  Yei^magen  z«  e^i^lödiren  g'ans  und 
gar  veriierb"''  '  ^-  •"-  "^  '''■'•  ^  •«';'• 
- :  Rikifi^  hat  eiAe  MetfaMebesdiriebi^,  um  -  mit^ 
ttolst-iCaltom  dfeSdiiesiBrwdle'  un^ei-:  Wassser  explodi-- 
ren  npoiassen^^  Md  'errftnt  ditee  Methotde in>  viebm 
FftUen^  als'  s^r  Nichtig  emploblehl  ->  • '    '■>    ^ 

'-  Vbhli^}  htet  gefunden^'  ^ddas-sieh^di^  Schiesswotle 
zuweilto  in  Aether: 'itefl^t  und  zuweilen  audh^  nicht 
und  er  glaubt,  dass  diese  Unlöslidikeit  davon '  her- 
rühre, dass  sich  bei  der  Bereitung  zuweilen  ein 
dttnner  Ueberzug  von  einem  Körper  bilde ,  der  in 
Aether  unlöslich  ist,  und  dass  sie  in  Aedier  immer 
löslich  werde ,  wenn  man  sie  vorher  mM  absolutem 
Alkohol  einige  Stunden  lang  kochen  lässt.  Vohl 
macht  im  Uebrigen  auf  die  häufig  vorkommende  Ver- 
schiedenheit aufmerkn^m ,  welchie  •  dieses  Präparat  be- 


1)  Poggend.  Ann.  LXXVni,  100. 

2)  Journ.  för  prack.  Chem.  XLVI,  191. 

3)  Ann.  der  Chem.  ulill  Pbirol«  LXX,  360< 
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sitzt,  je  nachdem  ek  dur^h  Behandknig  der  BitumWelle 
mit  eiAeni  Gemisch  von  Sohwefebdore-  ymi  rattcben- 
der  Salpetersäure  oder  mit  einem .  Cfemisch  Vcm 
SehwefelsäiHre  und  iSälj^eter  l^ereit^  worden  ist;  und 
ffigt  hinzu,  itess  wohl  nach  dem  lelzterea  Veifabren 
ein  in  Aether  löriiches  Produoi  eriMdten  werde',  dass 
aber  auch  dieses  darin  imlösHdi  erfalilteii  werde, 
wenn  man  die  Einwirlnmg  zu«  langem  fortdauern  lasse; 
Mit  dem  im  Alkohol  löriichea  arhefl  des  in  Rede  sle^ 
henden  Präparats  hat  et  gpewisse'  ^antltative  trn-^ 
tmgbn  angesleHt  und  ifefunden,  dass  nian-esKTf^ 
stalHttiscb  erindten  kann,  dass  es  hei  -f*  70^  «chmilzl 
und  durch  den  Schlag  oder  durdb.  Brwänam>  Ms-«« 
4-  140^  ibxpiodbty  dass.  es  aber  nadi  'dem  A»£toseii 
in  Alkohol  daraus  dicht,  wieder  fcrfsMlisirt  erbauen 
werden  fcatin.  Bs  löst  sieb  in  der-Kätte  ohne  Yer«» 
Änderung  in  concentrirter  Scbwefelsiure  auf'und  wird 
durch  Wassor  din^us«  wieder  abgäscl^de«^  Keim 
Behandeln  mit  sehr  starker  Kaiaauge  in  de#  Wftrme 
entwickelt  es  Ammoniak^  und  Temischt  man -die  Kd^ 
lilösung  'mit  salpetersiattrem  IKIberorjrd,  ^o  sebligt 
sich  metallisdi)es  Silber  nied^. 

LiTonius^)  giebt  an,  dass-  man  eine  in  Akther 
lösliche  Si^iesswolle  oder  sogenannies  G^Modta^  am 
b€A$ten  dadurch  erhalte,  dass  man  8Ö0  Tbeile  Salpeter 
mit  309  Thesen  eugüscher  $ehwefelsiiui)e  TermiscM 
und  in  dieser  Mischung  10  Wieile  Baumwirile  3  tti*^ 
nuten  lang  behandelt.  Wendet  man  *  dabi^  raudiende 
Schwefelsäure  an,  oder  Ifisst  nüm  die  saure  Bischung 
längere  Zeit  auf  die  Baumwolle  einwirken,  so  erhält 
man  ein  Praeparat^  welches  sich  nicht  in  Aether  auf- 
löst, aber  dagegen  leicht  in  essigsaurem  Aethyloxyd. 


1)  ArchiT  der  Pharm.  XVni,  271. 
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DieMsuttg,  in  JSssigüther  besitzl  jedoch  niebt  das 
klebende  und  haftende  Vermögen,  wie  die  Lösung  in 
reinem  Aetii0r.  .  , 

Reinsicji^)  hat  da»  qmroti^tiTeYerhi^en  bei  der 
BereiUins  f^»er  explodkender  Körper  >  genauer 
8t«<irt  Bringt  mm  in  einei  Mischung  yon  1  Volum 
rauchender,  Salpet^rsSure  und.  1^  Volum  englischer 
ScbwefdsSiure  halb  so  vid  Rohltsuck^ ,  ab  die.  Sal- 
petersäure in  d&t  Mischung,  so  fangen  bald  Flammen 
an  aus  der  Masse  henrorzubrechen ,  und  in  kurzer 
Zeit;  befindet  sich  diese  in  vollen  Flammen,  und  das 
Feueif  scheint  dabei  wie  aus.  einem  Vulkan,  b^rvor- 
nukommen.  Zuletzt  bleibt  eine  kohHge  Masse  zurück. 
Setzt: man  nur  so.yid  Zucker  zu,  dmis  er  i-  yon.  der 
Salpetersäure  beträgt,  und  kühlt  man  die  Mischung 
ab| ,  so,  findet  dlisselbe  Ph&nomeil  statt.  liWurde  aber 
nocji  weniger  Zucker  angewandt,  so  bildete  sich 
naich  eijü^  4  jtündigen  wechselseitigen  Einwirkung 
eine  harte,  gelbe,, explodirende  Verbindung,  welche 
uiigeljDst  war ,  imd  welche .  dttneb  Waschjen  Webs 
l¥urd^^  .Dieses  Nitrosaochftrin :  löst  sich  etwas  in 
Wasser  und  diese  Lösung  schmeckt  bitter«  Ana  sei^ 
ner:  Lösung  :in  Alkohol  krystfdlisirt  es  bem  freiwilli- 
gen Veirdunsten^).  sternförmig,  während  seine  Lösung 
in.Aether  nur  eiuje  glssartige^  zähe  Ma^e  zurück*- 
läjEist  Kocht  maiti  es  mit  Wasser,  so  verwandielt  es 
sich  in  ein  milchiges  Oel, ;  welches :  in  .  dem  Wasser 
zu  Boden  sinkt,  .währcäid  die  Oberfläche  mit  einer 
Fettbaut  überzogen  wird. 

''- u-:. _«        •.....•       •    .«  .1    «i    '•;.      .  ■  \    ' 

.  '         ..  '        ' 

i)  Mrb^  für  pract.  ^harm.  XyUl^  102.    ' 
'2)  Vohf  (Ann.  der  Chem.  und  natm.  LX'i,  362)  leug- 
net diese  Krjstallisirbarkeil ,  so   wie  auch  die  Eiplosion  des 
Nilrolacüds  bei  +  75<>. 


•i  • 
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Bei  der  Bereitimig  yoq  e3cpl#<&reiidem  Mcti^opker 
moßs  mau  noch  mebr  Vorsicht  beol^acht^,  «b  ihei 
der  BereHuBg  de$  Nitrosacphariiis«  Pas  Mitrc^otid 
explodirt  schon  bei  4-:75P|  es  krystallisirl  in  perl-* 
maUerglänzenden  Blättern;  aus  iseineyr  Lösmigin.  Al- 
kohol Es  löst  ach  in  Aelher^auf/  schnepk^  nicht 
bitter^  und  eoq^todirt  diirp|i  eine9  Hawueniichlag.  leiph« 
ler  als  das  Nitrosaccharin.       . 

Die  y erbindang,  welclie  dareb  Behandloo^^ypn 
Hannazucker  mit  der  3aIpeter^Schwrfe]säi|^e  ^halt^pi 
wird,  ist.  ebenfalls  Yon  R^inscfa  beobadifet  wpi^cii^i 
welcher  das  grosse  E:q[ilosionsYenn5geii/  der»elbie^ii 
bestätigt,  so  dass  es  als  grösser  ai|gesß|i^.:Fprdept 
kann,  wie, das  von  lüiallquecksüber.  Der  Nitroman- 
nit  ist  unlöslich  in  Wasser,, aber  auflösfich  in  AlkQbpl 
und  in  Aetber.  Der  aus  Alkphpl  krystaUisireMje 
Theil  dsYon  scheint  explodirender  zu  seyn,  als  der 
nicht  krystalUsirende.  Vermischt  man  die  Lösung 
dessdben  in  Alkohol  mit  Kali,  so  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag,  und  die  davon  abgegcKssem  Lösung  giebt 
beim  Verdunsten  prismatische  KrfstaSe,  welche  einen 
bjitterien  Gesdimatßk  besit»^*.  ;  Durch  Auflösea  diäaer 
KrystaUe  in ;  S^^hwefelsäure  und  V^dunsten  der  LöA 
sung  erhäU  man  eine  g^e .  Krystallmasse,  wcMraus 
Alkohol:  einen  bfirsäbnlloben Körper  aussieht,  mit  Zu^ 
rücklassung  eines  weissen  Pulvers,  welches  ReiASck 
als  pine .  eigenthümliehe  n9ue  Base  betraohtet.  und 
IfafuiäHii  n^nnt.,,  ... 


•  I 


Reinsch  hat  femer  die  bereits  bekannten  explo- 
direnden  Verbindungen  dargestellt»  W4^|<^e  dur9h  Be- 
handlung von  Stärke,  Gummi  jund  Traub^nziicHer  mit 
Salpeter-Schwefelsäure  gebildet  wordene    '  ....    , 


in 

Holi  niii  Sal-  Sacc  ^)  Mit  %06  GraitiiAen  gelrocknietes  Holz  mit 
^KiTw^lS'che'  **>  Grammen  Was3er  Und  2  Kilojgrammen  grewdhn- 
Pektiosiore.  lieber  Salpetersäure  giskocilt.  Es  enfwiekelt  sich  da- 
bei dne  reichliche  Menge  YOn  Salpetriger  Säure^  und 
giesst  man  das  Ueberderstillirende  ivieder  2tirttck,  so 
verilndert  sich  das  Aiiseiken  ^s  Heises  hi  einigen 
Stunden^  und  man  bekommt  eine  faserige  ^ber  teigige 
Masse,  während  die  Lösung  und  da^  Was^hwasser 
von  der  teigigen  Masse  eine  bedeutende  Menge  von 
Oxalsäure  (15,32  Grammen)  emthaKett.  Nach  dem 
Auswaschen  und  Auspressen  fst  diese  Hassel  weiss, 
wird  aber  beim  Trodcnen  etwas  grau;  Sie  ist  un- 
Idisfidf  in  Wasser,  cpiiRt  und  löst  sicV  in  verdünnten 
Ammoniak  iEiuf,  und  wird  daraus  durch' s(3h wache  Säu- 
ren in  Gestalt  einer  ungeflirbten,  durchsichtigen  und 
sehr  dicken  Gelee  wieder  abgeschieden.  Bei  der 
AiiflSyse  wurde  sie  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gef^dbti  MiUel '    Berechnet 

Ci*    40,8»    43>10    42,86        41,98        42 
W*      5,86      6,00      5,9*         5,93  6 

0^*  63,31  51,90  51,20  62,14  52 
wonach  Sacc  ^Formel  ü^m^^Qia  4^g(k  mtmm 
wmi  Aem  Körper  selbst  humüiohe  PekHmäki'etienni, 
A^ber  S'acc  hat  diefee  Pormel  weder  ^roh  Analyse 
eines  Salzes  controttrl,  noch  im  Uebrigen  Versuche 
angei^eUt,  welche  wedep  4ie  FbrmcA'noch  den  Namen 
redilfertlgen«' 

Porter^)  hat  dagegen  das  so  gebildete  Product 
einer  genaueren  Prüfung  unterworfen  tttiä  zwar  ver-^ 
gleichend  mit  einer  nach  Chodnew's')  Methode  aus 

1)  Anb.  de  Cb.  et  de  Phjs.  XXV;  218. 
^)  Antf.  der  Chem.  iln^  Pharm.  LXXI,  115. 
3)  Jahresb.  XXV,  566.    : 
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weissen  Rttben  dargesteUten  Fektinsiiire*  Ausser  m^ 
dern  Verscbiedenhetten  fand  Porter^  dass  sich  diese 
Körper  insbesondere  dadurch  von  einander  unter- 
schieden, dass  sich  die  wahre  Pektinsäure  durch  Ko- 
chen mil  Wasser  auflöst  und  mit  Salpetersäure  Schleim- 
sftnre,  aber  nicht  Oxalsäure,  bildet,  während  der  frag- 
liche Körper  sich  beim  Kochen  mit  Wass^  nicht  auf» 
löst  und  mit  Salpetersäure  die  Bildung  von  Oxalsäure, 
aber  nicht  von  Schleimsäure,  veranlasst.  Das  bei  + 
100^  getrocknete  Product  fand  Porter  zusammenge- 
setzt aus: 


Gefanden 

Mittel 

Bereehnel 

C16 

43,38    43,64 

43)16 

43,39 

43,63 

gl2 

5,84      5,97 

5,78 

5,86 

5,45 

0" 

50,78    50,39 

51,06 

50,75 

50,92, 

wonach  er  dafür  die  Formel  C^^^^O^^  aufstellt,  um 
sie  mit  der  von  Fremy  für  die  Pektinsäure  = 
CiegiiQis  vergleichen  zu  können,  und  hierdurch  er- 
fährt man ,  dass  es  1  Aequivalent  Wasserstoff  mehr 
und  1  Atom  Sauerstoff  weniger  enthält,  alis  die  Pek- 
tinsäure. 

Bull  ^)  hat  einige  Untersuchungen  über  das  fimul-  Emolsin. 
sin  angestellt  und  diesen  Körper  nach  Ortloffs  Me- 
thode^) dargestellt.  Ei  schreibt  wr,  beim  Trocknen 
desselben  keine  höhere  TenqKeralnr  anzuwenden,  son^ 
dern  das  Trocknen  im  lufUeeren  Baume  über  Schwe- 
felsäure zu  verriditen, .  indem  er  nur  dann  weiss  er«»- 
hidten.  werden  kann.  Ausserdem  darf  min  niemals 
mehr  auf  einmd  bereiten  als  6  bis  8  CSrammen,  oder 
so  viel,  alfi  durch  Behandlung  von  1  Pfund  Mandelii 
erhalten  winL    lUe  Eigenschaft  des  Emuieins ,  durch 


1]  Ann.  der  Chem.  und  Pharm«  LXIX,  145. 
2)  iahreeb.  XXTII,  397. 

SvaabeRgs  Jahret-Beriekt.     III.  25 
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Alkohol  geßUi  zu  weMen/  gehört  Ihm  nicht  gelbst 
an^  sondern  sie  rührt  voii  phosphorsaüren  Salzen  her, 
welche  nach  dieser  Bereänng  darin  enthalten  sind. 
Die  Quantität  ron  Asche ,  'welche  dasselbe  beim  Yer- 
brennen  liefert  /  ist  ^hr  ungleich  nnd  die  varürt  von 
22  —  36  Procent;  und  nach  Abzug  derselben  fand 
er  das  Emulsin  zusammengesetzt  aus: 

G^fuDd«D  MiUel     Be« 

rechnet 

C  43,59  43,74  42,75  42,09  43,08  43,15  43,06  43,20 
S  6,96  7,33  7,37  7,34  6,81  7,39  7,20  7,20 
»  11,64  11,40  11,52  11,52  11,52  11,52  11,52  11,20 

0  os'se}^^'^^  ^'^^  ^^'^^  ^'^^  ^"^'^^  ^>^^  ^'^ 
wonach  Bull  die  Formel  C^H^HO^,  oder  wenn  der 
Schwefel  mit  in  Betracht  genommen  wird,  S  -l- 
10(C9iI9»O6)  berechnet. 

Die  Gegenwart  fremder  Stoffe  y  als  Alkohol  und 
Essigsäure ;  verhindert  die  Eigenschaft  des  Emulsins, 
Amygdalin  in  Bittermandelöl  und  Cyanwasserstoff  zu 
zersetzen^  und  es  verliert  diese  auch;  wenn  man  die 
Lösung  desselben  in  Wasser  kocht ;  aber  es  behält 
sie  durch  Trocknen  bei  +  100^« 

Das  Emülsin  wird  nicht  in  der  Wärme  coaguHrL 
Eine  Lösung  des  Emtisins  trübt  sich  zwar  schon  bei 
-\-  35^;  worauf  sie  bei  4*  45^  undurchsichtig  wird 
und  biei  -f*  35^  "^  90^  einen  ^weissien  stickstofiSialti- 
geU;  aber  schwefelfreien  Körper  absetzt;  der  beim 
Verbrennen  48  bis  49  Procent  von  einer  Asche  zu- 
rücklässt;  die  aus  pbosphorsaurer  Talkferde  und  Kalk- 
erde besteht.  Filtnrt  man  diesen  Körpeir  ab;  welcher 
sich  im  Anfange  bei  iler  Erhitzung  der  Lösung  bil- 
det; und  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  weiter;  so  be- 
kommt  man   einen   zweiten  rNiederschlag;   der   sich 
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aber  beim  Erkälten  in  der  FJücasigkeit  wieder  auflöst. 
Inzwischen  ist  das  Emulsin  durch  diese  Behaftdlnng 
zersetzt  worden,  bidem  die  Flüssigkeit  nach  dem  Ab^ 
flitriren  des  ersten  Niederschlags  zwei  versehiedeHe 
Körper  enthält,  von  denen  der  eine  nicht  durch  Al- 
kohol daraus  niediergeschiagen  wird,  während  der 
andere  sich  dadurch  abscheidet.  Der  durch  Alkohol 
abgeschiedene  Körper  enthält  18  —  35  Proc.  feuer- 
beständige Stoffe,  und  ist  nach  Abzug  derselben  bei 
der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden 

C  43,17    43,11     42,48 

H  6,85      6,73      7,02 

»  8,62      8,34      8,48 

0  -f  S  41,36  41,82  42,02. 
In  seiner  Lösung  in  Wasser  kann  er  durch  es- 
sigsaures Bleioxyd  auf  eine  solche  Weise  zersetzt 
werden,  dass  dadurch  ein  Stickstoff-  und  Schwefel- 
haltiger Körper  niedergeschlagen  wird,  während  ein 
Stickstoff-haltiger,  aber  Schwefel-freier  Körper  in  der 
Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt.  Vermischt  man  eine  Lö- 
sung von  Emulsin  in  Wasser,  welche  nicht  gekocht 
worden  ist,  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  so  wird  es  da- 
durch vollkommen  ausgefüllt.  Lässt  man  eine  Lösung 
von  Emulsin  einige  Tage  lang  stehen,  so  entwickelt 
sie  Gas,  und  in  der  Flüssigkeit  wird  Milchsäure  aber 
keine  Essigsäure  gebildet. 

Löwenberg  ^)  bat  Versuche  über  das  Legumia    Legumin. 
angestellt,   so   wie  dieses  aus  Erbsen  und  Handeln 
bereitet  wird.    Er  sucht  zu  zeigen,  dass  did  früheren 
Versuche  mit  diesem  Körper  mit  einem  unreinen  Ma* 
lerial  angestellt  worden  seyen,  und  dass  also  die  dar- 


1)  Poggend.  Ana.  LXXVUt,  327. 
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wis  nachher  gGSdgeneo  SchlüsiEiQ  nichl;  suverMssig 
wwen.  Pag  Extracl  vo9  £r)>6^0n.  nut  I^jalt^ia  Wasser 
^lUhUt  Legumiii  imd  Albumia,  ond  ai}86ardem  ein 
Zergeteung9priQdiict,yon  j[«^g:iiiiMP>  wenn  9ian  würmes 
Wasser  zum  AiifiSieheb  Angewandt  bat.  ;  Albumin 
«od  Legumin  werden  dadurch  getrennt,  dasa  miai  sie 
in  Ammoniali  auflöst,  die  Lösiang  durch  Verdunsten 
von  überschüasigem  Ammoniak  be&edt,  dann  Chlor- 
natrium zusetzt^  zum  Sieden  erhitzt,  d^s  dabei  sich 
abscheidende  Coagulum  abfiUrirt,  die  durchgegangene 
Flüssigkeit  mit  Essigsäure  ausfällt,  und  den  hierdurch 
abgeschiedenen  Niederschlag  tuerst  mit  kaltem  Was- 
ser und  darauf  mit  siedendem  Alkohol  und  Aether 
auswäscht. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Legumin  ist  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  und  wird  durch  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt,  wobei  sich  ein  Kohlenstoff*-rei- 
cherer,  in  Wasser  löslicher,  ab^  in  Essigsäure  un- 
löslicher und  Kohlenstoff^ärmerer  Körper  bHdet.  Das 
reine  Legumin  löst  sich  in  ttberschässiger  Essigsäure, 
i^iewohl  es  soiföt  dadurch  niedergeschlagen  wird. 

Ausser  Legumin  und  ^bumin  ist  in  der  Wasser- 
Infusion  noch  ein  dritter  Körper  enäiälten,  der  eben- 
falls durch  Essigsäure  gefällt  wird,  der  sich  aber 
nicht  in  einem  Ueberschuss  derselben  wieder .  auflöst, 
sich  dagegen  in  reinem  Wasser  löst  Und  dessen  Lö- 
sung in  Ammoniak  nach  einem  Zjusatz  von  Kochsalz 
durch  Kochen  gefeilt  wird^  riachdem  das  überschüs- 
sige Ammoniak  vorher  durch  Verdunsten  entfernt 
worden  ist. 

Löwenberg  hat  folgende  7  auf  versddedene 
Weise  bemiete  Piroduote  analysirt,  niniKidi  A]  reines 
Legumin.  B)  Legumin,  welches  mit  Wasser  gekocht 
und  dann  mit   kaltem  Wasser  ausgewaschen  worden 
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war.  C]  Den  Niederschlag  von  diesen  beiden  ge- 
meinschaftlich, welchen  Esaagsöttre  aus  ihrer  Lösung 
abgeschieden  hatte.  Bei  den  Versuchen,  Legnmin 
aus  süssen  Mandeln  darzustellen,  fand  LOwenbe rg, 
dass  avch  diese  den  in  Wasser  löslichen  aber  in  Es- 
sigsäure unlöslichen  Körper  enthalten,  welchen  er  in 
Erbsän  fand,  und  dass  sich  das  Legnmin  aus  Mandeln 
gegen  siedendes  Wasser  und  Essigsäure  vollkommen 
eben  so  verhält,  wie  das  Legumin  aus  Erbsen.  Die 
Producte  von  der  Behandlung  der  Mandeln  hat  er 
analysirt:  D)  war  das  reine,  mit  Alkohol  und  Aether 
behandelte  MandeOegttmin;  E)  das  in  kaltem  Wasser 
unlösliche  Product,  welches  sich  beim  Kochen  von 
Mandellegumin  bildet;  F)  der  mit  Alkohol  und  Aether 
gewaschene  Niederschlag,  welchen  Essigsäure  nach 
der  Behandlung  des  Mandellegumins  mit  siedendem 
Wasser  bildet;  6)  der  mit  kaltem  Wasser  und  sie** 
dendem  Alkohol  und  Aether  gewaschene  Niederschlag, 
welchen  Essigsäure  in  einer  Mandel-Emulsion  her- 
vorbringt, nachdem  diese  durch  Kochen  voii  Albumin 
befreit  worden  und  zur  Erleichterung  des  Fillrireim 
mit  kaltem  Wasser  vermischt  worden  war.  Die  Re- 
snltate  sind: 

A.  B.  C.        D.  E.  F.  G. 

12  12        12 

C      53,89  50,26  51,12  54,70  51:06  50,3  51,6  51,72  51,96  50,2 
II       7,25    6,83    7,36    7,11     7,19    6,9    7,7    7,10    7,09    7,01 
S        0,30 

Als  Verschiedenheit  zwischen  Mandel  -  Legumiil 
und  Erbsen-'Legumin  giebt  Löwenberg  an,  dass 
die  Lösung  des  ersteren  in  Ammoniak,  gleichwie 
auch  die  Mand^lemulsjon  selbst,  in  der  Luft  verdun- 
stet werden  kann,   ohne  dass  es  dabei  in  die  unlös-  ] 
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liehe  Modification  übergeht,  während  dieses  mit  dem 
Erbsen-Legumin  nicht  geschehen  kann. 

Das  Mandd-Legumin,  wie  es  dnrdi  Fällung  einer 
Handelemulsion  mit  Essigsäure  und  Auskochen  des 
Niederschlags  mit  Alkohol  und  Aether  erhalten  wird, 
ist  ebenfalls  von. Bull  ^)  analysirt  worden,  und  er  hal 
es  nach  Abzug  von  1,50  Procent  darin  enthaltener 
feuerbeständiger  Bestandtheüe  zusammengesetzt  ge- 
funden sus: 

C     51,02        — 

B       6,87        ~ 

»    15,80       16,75 

0    25,74        — 

S  0,57  0,56. 
Talgsäure.  Indem  Laurent  und  Gerhardt^  bemerken,  dass 
die  Formel  für  die  Talgsäure,  womit  man  sie  bisher 
ausgedrückt  hat,  eine  ungerade  Anzahl  von  Sauer- 
stoffintomen  enthält,  und  dass  dieser  Umstand  nach 
den  Gesetzen  nicht  stattfinden  sollte,  welche  sie  für 
die  VereinigungS'Verhältnisse  der  Materien  aufge- 
stellt hätten,  haben  sie  die  Analysen  geprüft,  welche 
der  Zusiammensetzung  sowohl  der  Talgsäure  als  auch 
der  Margarinsäure  zu  Grunde  liegen.  Da  sie  dabei 
eine  Uebereinstimmnng  in  den  Analysen  in  Betreff 
des  Gehalts  an  Base  in  den  Salzen  dieser  Säuren  mit 
den  Oxyden  von  Silber,  Blei,  Baryt,  Natron  und  Ae- 
thyloxyd,  so  wie  auch  inBetrefiP  des  Gehalts  an  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  densdben  er- 
kannten, so  hielten  sie  es  für  wahrscheinlich,  dass 
beide  Säuren  auch  einerlei  Formeln  hätten,  und  dass 
also  die  für  die  Talgsäüre  bisher  angenommene  For- 


1)  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXIX,  15$. 

2)  Revue  scienlif.  XXXIV,  337. 
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md  nichl  richtig  sey ;  und  diese  Yertnutbung  fanden 
sie  bestätigt;  sowohl  durch  die  Analysen  der  Talg- 
säure aus  drei  verschiedenen  Fabriken^  als  auch  durch  ^ 
die  Analyse  einer  Talgsäure^  welche  destillirt  worden 
war  (diese  Säure  destillirt  grösstentheils  unverändert ' 
über  und  ist  also  in  dieser  Beziehung  den  anderen 
Säurän  ähnlich^  welche  in  ihrem  Hydratzustande  nach 
der  allgemeinen  Formel  (Cfi)^°0]  zusammengesetzt 
sind).  Alle  diese  Proben  wurden  zu  diesem  End- 
zweck mit  Alkohol  umkrystallisirt;  bis  sie  einen  con- 
stannten  Schmelzpunkt  von  -|-  70^  zeigten.  Die  Re- 
sultate sind: 

Destillirt  Berechnet 

C3*    75,41  75,40  75,54  75,60  75,49  75,55    75,60    75,55 
H54    12,53  12,55  12,59  12,55  12,55  12,55     12,61     12,56 
0+     12,06  12,05  11,87  11,85  11,96  11,90    11,79    11,89 
und  sie  entsprechen  also  der  Formel  C'^H^'O',  wel- 
che ausserdem  durch  die  Analyse  des  talgsauren  Sil- 
beroxyds  bestätigt  wurde,   worin  sie   den  Gehalt  an 
Silber  zu  28,75  28,52  28,66  und  28,61    (die  beiden 
letzten  Resultate  von  einer  destillirten  Talgsäure)  fan- 
den ,  während  der  berechnete  Silbergehalt  =  28,64 
seyn  würde.    In  Folge  dieser  Resultate  nehmen  Lau- 
rent und  Gerhardt  an,  dass  Talgsäure  und  Marga- 
rinsäure  eine  gleiche  Zusammensetzung  haben,  und 
dass  sie  also   isomerische  Modificationen  von  einan-« 
der  sind. 

Arzbächer^)   hat  das   aus  Ochsentälg  uhd   aui$      Stearin. 
Hammeltalg  bereitete  Stearin  analyisirt.    Dieses  Stea- 
rin  aus  beiden  Talgarten  wurde    durch  wiederholte 
Umkrystallisirungen  mit  Aether  gereinigt,   bis  es  ei- 
nen Constanten  Schmelzpunkt  bekommen  hätte,  nämlich 


1}  Ann.  der  Chen,  und  Pharm.  LXX,  339t 
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2t-  -f-  600^6.    Die  Analysen  gaben  ab  Ifittekiahl  von 
4  Bestinimungen  folgende  Resaltate: 

OchsenUlg    Gefondenes    Berechnet      Hatnmekalg    GefundeBes    fiereeteet 

Mittel  Mittel 

C142        .    78,74        78,74  C^*«  76,50  76,21 

Äi54  12^27        12,39  B"8  12,28  12,34 

0>2  8,99  8,87  Oiß  11,22  1M5 

Hieraus  zieht  Arzbächer  den  Schluss,  dass  das 
Stearin  des  Ochsentalges  =  Ci+^H^^O^«  gey,  und 
dass  es  also  von  1  At.  Glycerin  +  2  At.  Talgsäure 
—  8  Atomen  Wasser  ausgemacht  werde,  während 
das  Stearin  aus  Hammeltalg  =  (Ci+^fii^soie  wäre, 
und  also  von  1  Atom  Glycerin  -{-  2  Atomen  Talg- 
säure —  4  Atomen  Wasser  ausgemacht  würde.  Es 
wäre  wünschenswerth  gewesen,  zu  erfahren,  welche 
Formeln  A  r  z  b  ä  c  h  e  r  für  die  eintretenden  Bestandtheile 
seiner  Ansicht  zu  Grunde  gelegt  hat.  Ich  für  mein 
Theil  muss  gestehen,  dass  diese  Erklärung  der  er- 
haltenen Resultate  nicht  befriedigend  zu  sein  scheint, 
und  dieses  um  so  viel  mehr,  als  auf  die  Verschie- 
denheit zwischen  Lipyloxyd  und  Glycerin  nicht  die 
gehörige  Rücksicht  genommen  worden  ist  Nimmt 
man  für  die  wasserfreie  Talgsäure  die  Formel  C^%^0^ 
und  für  das  Lipyloxyd  die  Formel  C^fi^O  an^  so 
möchte  ich  glauben,  dass  Arzbächer's  Analysen  des 
Stearins  aus  Ochsentalg  ausweisen,  dass  es  neutrales 
talgsaures  Lipyloxyd  =  C'E^O  +  C^öfieeos  gey, 
dass  es  also  2  Aequivalente  Wasserstoff  mehr  ent- 
halte, Hß  Arzbächer's  Formel  verlangt,  während 
das  Stearin  aus  Hammeltalg  2  Atome  Wasser  enthält 
=  C'Ä'^O  +  C<^«H«^05  +  2H. 

Heintz  ^)  giebt  an, .  dasß  das  Stearin  «us  Ham- 


2)  Joarn.  für  pract  Cbem.  XLYUI,  382. 
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meltalg,  wemi  man  es  in  eine  CapiBarrthre  einscMeMl 
und  im  Wasserbade  bis  2a  +  SP  —  62^  etkitzl^ 
diirchsichtigj  aber  in  höherer  Tenq^eratur  ^paKsirend 
und  bei  -f*  ^^^  wieder  undurchsichtig  wird.  Bei 
+  62^  bis  62^^,25  schmilzt  es«  Taucht  man  dage« 
gen  ein  nach  dem  Schmelzen  erstarrtes  Krystallbtad 
von  Hammelstearin  in  Wasser  von  4*  ^^}  so  behtill 
es  ToDkommen  seine  Form^  ungeachtet  es  vollkam« 
men  durchsichtig  ist. 

Schneider')  hat  die  Producte  untersucht,  welcheDestillation  des 
bei  der  Destillation  vonRüböl  gebildet  werden.  Be-  ^^^^"^ 
handelt  man  die  dabei  erhaltenen  flüchtigeren  Destil- 
lations - Produete  längere  Zeil  mit  Silberoxyd,  um 
Acr olein  daraus  zu  entfernen,  und  destiffirt  man  es 
dann  mit  Wasser,  so  erhält  man  ein  Destillat,  welches 
nach  dem  Rectificiren  und  Trocknen  über  Chlorcal«^ 
eium  farblos  ist  und  einen  dem  Acrolein  ähnlichen 
Geruch  besitzt.  In  der  Luft  fiirbt  es  sich  gdb  und 
nach  längerer  Aufbewahrung  reagirt  es  auf  Reac« 
tionspapiere  nur  dann  sauer,  wenn  es  eine  Zeitlang 
der  Luft  ausgesetzt  gewesen  war.  Es  kocht  bei  -4^ 
720,  gi,er  der  Siedepunkt  erhöht  sich  dann  allmälig 
auf  4-  1750.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden 
aus : 

C     86,1»    86,39    86,17 

H    12,15    11,96    11,97 

0      1,66      1,65      1,86, 
was   ziemlich   der  Formel  C^H^  entspricht     Es  ab^ 
sorfaut  Ammoniakgas  und    bringt  beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  ein  Gemenge  von  B^tteirsämre  und  ValO"» 
riansäure  hervor.    Behandelt  man  diesen  Kohlehwas«« 


1)  Arm.  der  Gbem.  und  Phtfim.  LXX.  f07- 
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serstofi  mit  Stlpet^sf uro ,  so  wirkon  ne  heftig  auf 
einander  ein,  wobei  ausser  salpetriger  Säure  &A  Ge- 
ruch nach  Zimmety  Cyanwusserstoff  .und  Billerman- 
delöl  bemerkt  wird.  Au  den  Wanden  des  Gefösses 
setzt  sich  dabei  ein  harzilhnlicher  Körper  ab,  und 
lässt  man  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  fortdauern^ 
bis  die  Oxydation  aufgehört  hat,  so  bekommt  man 
eine  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  ruhigen  Stehen  in 
2  Schichten  theilt,  eine  dunkel  gefärbte  und  specifisch 
leichtere,  und  eine  hellere  specifisch  schwerere.  — 
Durch  Behandlung  dieser  oxydirten  Flüssigkeit  mit 
Wasser  scheidet  sich  ein  braunrother,  ölartiger  und 
sauer  reagirender  Körper  ab ,  welcher  nach  Bitter- 
mandelöl riecht,  und  welchen  Schneider  eine  Nitro- 
verbindung nennt.  Durch  ein  Studium  der  Baryt- 
salze konnten  Oenanthsäure,  Capronsäure  und  Vale- 
riansliure  in  der  Wasserlösung,  und  Essigsäure,  Va- 
leriansä;Ure  und  Metacetonsäure  durch  Prüfung  ihrer 
Silberoxydsalze  entdeckt  werden. 

Die  vorhin  angeführte  Nitroverbindung  löst  sich 
wenig  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  entwickdt  sie  ro- 
the  Dämpfe  und  schwärzt  sich  unter  Abscheidung 
von  Kohle,  worauf  mit  Kali  fette  Säuren  auagezogen 
werden  können.  Erhitzt  man  sie  rasch  mit  Wasser, 
so  erhält  man  fette  Säuren  im  Destillate.  Hit  Basen 
bildet  sie  keine  charakteristische  Verbindungen.  Schmilzt 
man  sie  mit  Kali  zusammen ,  so  '  flirbt  sie  sich  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak  braun,  und  darauf  sind 
Oenanthylsäure ,  Capronsäure  und  Valeriansäüre  mit 
dem  Kali  verbunden.  Am  vollständigsten  wird  diese 
NitroV^bindung  durch  Behandlmig  mit  trocknein  Am- 
moniakgas zersetzt;  dabei  bildet  sich  eine  helhrothe 
Flüssigkeit  und  ein  schweres  Oel,  und  wird  die  Flüs- 
sigkeit dann  mit  Wasser  vei;mischt,  so  kann  man 
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darin  Caprylsäore  und  Oenanthylsäure  nachwdseny 
während  der  ölartige  Körper  unaufgelöst  bleibt  Die- 
ser ölartige  Körper  riecht  ähnlieh  wie  Bittermandelöl^ 
abar  seifie  Lösung  in  Alkohol  ,bildet  mit  Kali  kein 
bencoesaures  Salz. 

Behandelt  man  die  durch  die  Destillation  des  Rüb*« 
Öls  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  mit  sanrem  dirom* 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure^  so  wirken  sie  wenig 
und  nur  in  erhöhter  Temperatur  auf  einander  ein, 
aber  Schneider  hat  doch  gefunden,  dass  Hetace-^ 
tonsäure  und  Essigsäure  dabei  gebildet  werden.  Als 
Endresultat  führt  Schneider  an,  dass  die  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  bei  der  trocknen  Destillation  von 
Fettarten  erhalten  werden,  durch  Einwirkung  oxydi* 
render  Mittel,  als  Alkalien,  Salpetersäure,  Chromsäure 
u.  s.  w.  wiederum  zu  fetten  Säuren  oxydirt  werden 
können. 

Brodle  ^)  hat  seine  Untersuchungen  über  das  fiienenwochfi. 
Wachs  fortgesetzt.  Nachdem  Bienenwachs  so  oft 
wiederholt  mit  Alkohol  behandelt  worden  ist,  dass 
dieser  nach  einer  neuen  Behandlung  damit  nicht  mehr 
durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt  wird,  bleibt  der 
Körper  zurück,  welcher  Myricin  genannt  worden  ist. 
Dieses  Myricin  ist  grünlich,  unkrystallinisch,  schmilzt 
bei  +  64°,  wird  wenig  von  verdünnter  Kalilauge  ' 
angegriffen,  aber  durch  eine  concentrirte  Xauge  ver- 
seift, besonders  wenn  das  Kali  in  starkem  Spi- 
ritus aufgelöst  angewandt  wird.  Durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  es  ebenfalls  verseift.  Löst  man 
das  gebildete  Verseifungs-Product  in  Alkohol  auf, 
destillirt  den  letzteren  wieder  ab.  und  löst  den  Rück- 


1}  Phil.  Mag.  XXKY,  244.  —    Journ.   für  pract.  Ghero; 
XLVIII,  385: 
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stand  in  einer  grossen  Menge  Wasser  auf,  so  eriiSIt 
man  eine  Flüssigkeit,  worin  Säure  einen  Niederschlag 
bildet,  der  sich  in  siedendem  Wasser  auflöst  und  eine 
Lösung  giebt,  woraus  sich  bdm  Erkalten  der  Körper 
absetzt,  welcher  auf  Kosten  des  basischen  Bestand- 
theils  im  Myricin  gebildet  worden  ist.  Diesen  Alko- 
Melissim  hol-artigen  Körper  hat  Brodie  MeU^n  genannt. 
Derselbe  kann  zwar  durch  wiederholte  Umkrystallisi- 
rungen  mit  Alkohol  gereinigt  werden,  indem  darin 
das  Kalisalz  der  fetten  Säure  ungelöst  zurflckbleibt, 
aber  Brodie  empfiehlt  doch  als  am  zweckmässigsten 
die  Reinigung  mit  Steinkohlennaphta  vorzunehmen, 
indem  diese  das  beste  Lösungsmittel  dafür  ist.     Das 

Melissin  schmilzt  bei  -t-  ^^^)  ^^^  ^^  ^  ^^^^  einem 
Mittel  von  5  damit  angestellten  Analysen  zusammen« 
gesetzt  aus: 

Gefandenes  Mittel        Berechnet 

C«>  82,35  82,19 

»62  14,11  14,15 

0«  3,54  3,67 

welches  Resultat  mit  der  Annahme,  dass  2  Atome 
Sauerstoff  d^rin  enthalten  sind,  der  Formel  C^^B^'^O'^ 
entspricht.  Erhitzt  man  das  Melissin  mit  Kalk  und 
Melissinsäore.  Kali,  SO  bildet  sich  eine  Säure,  welche  Melissinsäure 
genannt  worden  ist.  Diese  Säure  schmilzt  bei  -j- 
88^—89^  und  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus 

Gefundenes  Mittel  Berechnet 

C69               79,66  79,64 

»^               13,33  13,27 

0^                   7,01  7,09, 

welches  Resultat  mit  der  Formel  Ä  +  C^^H«^©' 
übereinstimmt,  die  Brodie  auch  durch  die  Analyse 
des  melissinsauren  Silberoxyds  bestätigte,  welche  gab : 
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GefoMiciies  IKtlel 

BwfRltn^ 

C60 

64,06 

64,38 

»59 

10,77 

10,55 

0* 

5,69 

5,77 

Ag 

19,48 

19,30. 

)   1. 


Das  Melissin  verwaDdelt  sich  durch  Behandlung 
mit  Chlor  in  eine  barzähnliche  Hasse^  welche  nach 
den  damit  ausgeführten  Analysen  zusammengesetzt 
ist  aus  C«0H*5i€ii4j02.  Brodle  vergleicht  das  auf 
dieso  Weise  gebildete  Product  mit  Chloral  und  nennt 
es  Chlormelal,  aber  in  Betreff  der  ungeraden  Anzahl  Chlormelal. 
von  Wasserstofi-o  und  Chlor -Aequivalenten  will  es' 
scheinen^  als  wären  die  Analysen  mit  einem  gemeng- 
ten Prpduct  angestellt  worden.  —  Bei  der  Destilla- 
tion geht  das  Melissin  einem  Theil  nach  unverändert 
über^  aber  zürn  Theil  verwandelt  es  sich  unter  Ver- 
lust von  Wasserstoff  in  einen  festen  Kohlenwasser- 
stoff. —  Mit  Schwefelsäure  vereinigt  sich  das  Me- 
lissin unter  denselben  Verhältnissen ,  wie  Cerotin. 

Venseift  man  das  Myricin  mit  Kali  und  zersetzt  Palmiünaore. 
man  das  gebildete  Product  nut  einer  Säure,  so  kann 
man  durch  Behandlung  der  abgeschiedenen  Masse 
.mit  Alkohol  das  Melissia  dem  j|[rÖsslten  Theil  Qacb 
auskrystallisirt  erhalten;  während  in  der  Alkohollösung 
die  abgeschiedenen  fetten  Säuren  aufgelöst  bleiben, 
so  dass  sie  daraus  dann  durch  weiteres  Verdunsten 
krystallisirt  erhalten  werden  können.  Behandelt  man 
diese  Säuren  mit  Kali,  und  bildet  m^tn  damit  durch 
doppelte  Zerjsetzung  ein  Barytsalz,  so  giebt  dieses  nach 
dem  Behandeln  mit  Aetber  und  Zersetzen  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure eine  fette  Säure,  welche  durch  Um* 
krystalljfüinmgen  mi  Alkohol  und  di^auf  mit  Aether 
rein  ist  Pieajf  | o  .  ^h^^uf^  ^äure  schmilzt  bei  -||- 
62^,  und  41p  A^ot^d  5qw4^U  ^ex  freipn  Säure  di$ 
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aach  des  Silbersalzes  derselben  gab  Resultate,  wel- 
che mit  der  Formel  C'^H'^O^  -f-  H  übereinstimmen, 
und  Bro die  glaubt  daher,  dass  sie  Palmitinsäure  sej. 
Diese  Säure  soll  den  Hauptbestandtheil  im  Wachs 
ausmachen. 
Melen.  Der  feste  Kohlenwasserstoff,  welcher  bei  der  De- 

stillation des  Wachses  erhalten  wird,  ist  bisher  für 
Paraffin  gehalten  worden,  aber  da  derselbe  einen 
anderen  Schmelzpunkt  besitzt,  wie  Paraffin,  so  glaubte 
Brodle  ihn  genauer  untersuchen  zu  müssen.  Cerin 
giebt  nur  eine  Spur  davon,  aber  dagegen  erhält  man 
ihn  in  reichlicher  Menge,  ausser  Palmitinsäure,  bei 
der  Destillation  von  Myricin.  Von  der  Palmitinsäure 
wird  er  auf  dieselbe  Weise  gereinigt,  wie  Ceroten  von 
der  Cerotinsäure  (Jahresb«  XXIX,  372).  Nachdem  er 
dann  mit  Aether  umkrystallisirt  und  über  Kalium  recti- 
ficirt  worden  ist,  schmilzt  er  bei  -f"  62^*  ^^^^^^  Zusam* 
mensetzung  würde  bei  der  Analyse  mit  der  für  so 
viele  Wasserstoffe  allgemeinen  Formel  C"fio  überein- 
stimmend gefunden,  und  Brodle  nennt  ihn  Helen. 

Ungeachtet  die  bis  jetzt  von  mehreren  Chemikern 
angestellten  Analysen,  die  auch  von  Brodie  bestä- 
tigt worden  sind,  für  das  Myricin  eine  solche  pro- 
centische  Zusammensetzung  gegeben  haben,  dass  sie 
durch  die  Formel  C^^^Bß^O  +  C5«8«i05  ausgedrückt 
werden  kann,  d.  h.  dass  es  als  eine  Palmitinsäure 
Aetherart  betrachtet  werden  kann,  worin  der  Aether 
eine  auf  die  Weise  mit  dem  Melissin  verwandte  Zu- 
sammensetzung haben  würde,  dass  die  Elemente  von 
1  Atom  Wasser  aus  dem  Melissin  ausgetreten  sind, 
so  ist  Brodie  doch  der  Meinung,  dass  diese  Ansicht 
noöh  nicht  völlig  durch  die  Vei^hältnisse  gerechtfer- 
tigt werden  könne.  Untersucht  man  nämlich  die  Ae-^ 
therlösung,  woraus  das  bei  4*  85^  schmelzende  Me- 
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lissin  (nach  rorheriger  Verseifiing'  des  Myridns)'  sieh 
abgesetzt  hat,  so  findet  man  darin  nodi  ein^h  ande- 
r&BL  Körper  2urftchgebheben ,  dessen  Schmehipmkt 
2iiweiten  +  78®;5  und  znweilen  +  72®  tot,  der  aber 
doch  immer  dieselbe  {Hrocentische  Zusammensetzung 
wie  Mdissiii .  hat.  Als  er  femer  das  so  erhaltene, 
dem  Melissia  ähnliche  Product  im  Schmeben  mit  Kali 
und  Kalk  behandelte,  so  bekam  er  eine  SAure,  wel- 
che nicht  Mehssinsäure  war,  indem  ihr  Schmelzpunkt 
-{-  ^^^fi  war,  und  sie  bei  der  Analyse  sich  zusam- 
mengesetzt zeigte  aus: 

Gefaddenes  Mittel  Bcreclmat 

C+9               78,16  78,4 

H*9                13,03  13^0 

.0*                  8,81  8,6, 

was  mit  der  Formel  C+^H^^O'  +  «  fibereinstimmt, 
und  diese  Formel  zeigte  sich  auch  diu'ch  die  Ana- 
lyse des  Sflbersalzes  der  Säure  bestätigt,  welches 
folgende  Resultate  gab: 

Gefundenes  Mittel  Berechnet 

C+9  60,68  60,9 

H^^.  10,03  9,9 

0^  7,05  6,8 

Ag  22,24  22,4, 

die  der  Formel  ÄgC^^ä+^O*  entsprechen. 

Thomson  und  Wood^)  haben  die  sogfenannfie Shea-Buuer. 
Sheth-Butter  untersucht,  welche  von  einem  im  west-   * 
liehen  Afrika  rorkommenden  Baume  herstammen  soll, 
dessen  Samenkeme  nach  dem  Trocknen  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser   diese  Shea-Butter  liefern.     Sie 
soll  viele  Admlidikeit  mit  der  Galam- Butter  haben, 


1)  Phil.  Hag.  XXXIV,  350.  —    Joarn.  für  pract  Cbem. 
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yfeUch»  vion  einer  Bassia-Art  g^ewonium  wird.  Die 
Shea-Aotter  ist  weiss  mit  einem  schwachen  Stieh  ins 
Grüne.  Bei  +  35^  Jiat  sie  Butter-^Consisteiiz  mid 
schmilzt  bei  -f-  43^  zu  einem  Haren  OeL  Aus  ih- 
ren Lösungen  in  Alkohol  und  Aether  ^sdnesst  sie  in 
Nadeln  an.  Die  Sheabutter  verseift  sich  ndl  Kali 
und  die  entstandene  Seife  kann  durdi  Kochsalz  ab- 
geschieden werden.  Zersetzt  man  dann  diese  Seife 
mit  Weinsäure  y  so  bekommt  man  eine  fetle  Säure, 
welche  nach  mdhrfadien  Umkrystallisimngen  mit  Al- 
kohol in  perlmutterglänzenden  Schuppen  ehalten 
wird;  und  welche  bei  -l-  61^  schmilzt.  Ilit  Natron 
bildet  sie  ein  krystallisirendes  Salz.  Das  Silbersalz 
dieser  Säiure  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

SiUiertalz         Freie  Slare 

Kohlenstofir       54,71  77,73 

Wasserstoff        8,98  12,77 

Sauerstoff  6^60  9,40 

Silberoxyd         29,71 
Hiernach  erklären   sie  die  Säure  für  Margarin- 
säure und  für  identisch  mit  der  Säure,  welche  aus 
Henschenfett  und  aus  Butter  erhalten  wird. 

Bei  det  Untersuchung  des  chinesischen  Talges, 
welcher .  aqs  dem  Samen  ron  Stillingia  sebifera  ge- 
wonnen wird,  sind;  dieselben  Chemiker  zuetaemganjE 
anderen  Resultat  gekommen  wie  Borcb  ^).  Sie  ge- 
ben nämlich  m,  iuß  dieser  Talg  \m  +  2&p  schmelze, 
und  dass  ^r  bei  der  Verseifmg  eine  Sftura  liefere, 
welche  dem  grössten  Theile  nach  y^n  Margarinsäure 
ausgemacht  werde,  mit  ein^  geringen  Einmengung 
von  Talgsäwe,  wekhes  Oejmiscb  von  beiden  Säuren 
nicht  eher  als  bei  67^,75  völlig  schmelze. 


1)  Jahresbericht  XIX,  374. 
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Darby ')  tat  das  Oel  untersucht,  welctic^s  im  wenl^eue  Oele  det 
ssen  und  im  schwarzen  Senf  enthalten  ist»  Das  ,OeI.  ^®'''^' 
des  weissen  Senfs  wurde  durch  Pressen  der  zersto- 
ssenen  und  gelinde  erwärmten  Samen  von,  Sinapis  alba 
erhaben.  Dieses  Oel  ist  dünnfiftssig,  bernsteingelb, 
geruchlos  und  von  mildem  Geschmack.  Es  erstarrt 
nicht  in  der  Winterkälte,  sondern  es  wird  darin  nur 
etwas  dick.  Beim  Erhitzen  verbreitet  es  den^eruch 
nach  Acrolein.  Beim  Verseifen  mit  kaustischem  Na- 
tron  löst  sich  die  gebildete  Seife  voBkommen  in  Was- 
ser wäj  und  vonGlycerin  kann  sie  dadurch. gereinigte 
werden,  dass  man  sie.  melureiie  Male  in  Wassalr  10st,. 
und  durch  Kochsalz  daraus,  wieder  itoeheidel.  Wev-^. 
den  darauf  die  feHan  Siureü  daraus  tiiit  Salm»0ure 
abgeschieden.,  ausgewaschen  und  mit  Bletaxyd  diger' 
rirt,  so  erhall  naii  eina  Pflaistermtssei.  die  man.  mit 
Aether  digarirt,i  bis  dieser  nichta  mehr  auszieht;,  und 
dann  nut  Saksfiuce  und  Alkohol  zersetzt.  Das  CUor-* 
blei  wird  abiltrict  und  der  Alkohol,  vendunslet,  wobei 
eine  fette  Säure  zurflcfcbleibt^  die  man  mit  .Wasser 
abwäscht  und  dann  mehrere  Male  mit  Alkohcd  um-* 
krystallisirt,  bis  sie  einen  Constanten  Schmelzpunkt 
bekommen  hat,  der  -f-  34^  ist.  Diese  Säure  hat 
Darby  Eruhasäure  genannt,  und  er  hat  sie  bei  der  Erukasfiure. 
Analyse  fast  eben  so  zusammengesetzt  gefunden,  wie 
die  Behensäure,  nämlich: 

G«fonden  Bäreohoel 

C+*    77,8     77,5     n,a        78,t 

H«    12,5     12,9     12,4         12,4 

0*        »,8.     9,7     10,»  9,5. 

Inzwischen  weisen  sowohl  die  ungleichen  Schqidz- 

punkte  dieser  Säuren^  (die  Behensäure  schmilzt  bei.  4~ 


1)  Ami.  der  Cham,  und  Pharm.  UIX«  1.  ' 

STjnbergt  Jahre»- Bericht.     III.  26 
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74^),  f»ls  atich  die  Analysen  der  Verbindungen  von 
der  Enikasäure  mit  Silberoxyd^  Bleioxyd  und  mit  Ba- 
ryt,  welche  gaben:  ''  -    ■ 

Silberoxydsate  Bleiexydsalz       ftarytsaiz 

GefundMi   fierecii^  Gefun«  Berecb-^  Gefun^    Be— 

oet            dien  .   net        den.    necbnet 

C**     —  ,  —      59,7  59,7  59,9    .  64;36  65,0 

H*^  —      —        9,3         9,3  .9,3       10,40   10,1 

r        26,0  25,7     26,0       25,28       25,26     18,9     18,8 
eiaie  andere  Zusammensetzangaformel  aus,  nimlioh  :== 
C44B4I05  4.  .fi,   worin  4as  6  durch  eine   andere 
Base  ausgewechselt  wierden  kann. 

Der  Tbeil  der  vorhin  aiigefiiäirten  Pflastermasse, 
welßher  sich  ki  Aether  auidst,  wurde  nach  distn  Ver«-- 
dünsten  des  Aelhers  mit  Salzsäure  und  Alkohol  a^er*- 
^ettit,  tthdi  aus  der  öltthnlichen  SüurentehGbttlieb's 
Yorschrift  «in  Barytsalz  bereitet.  >  Nach  6-^7. Umkry^ 
st«llistrdn|fen  mit  Alkohol  wurde  diei^^Baryti^Iz  cdn- 
stant  u»id  in  100  Theilen  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Gefunden '  .    .  •  Bereicbne^ 

.058   6.0,57;  61,20   —,    '_     _     *      qi^2 
H56>  Q81'    9J6    —      —     — '     '     9,6 

,0*       _.____.         8,8    . 

B'a     19,9     20,00  20,0  20,4  20,2         20,4 

7  7  1       •     '      J  «7''-'# 

was  der  Formel  ßaC'^H^^O*  entspricht,  wodurch  es 
sich  deutlich  von  dem  Barytsalz  derOelsaure  unter- 
scheidet, dessen  Former  =  BaC^^Ä^^os  jgt^  unj  ^gj. 

« 

ches  61,79  Procent  Kohlenstoff,  9,4  Procent  Wasser- 
stoff und  21,9  PrOcent  Baryt  voraussetzt. 

I>as  aus  dem  Samen  des  schwarzen  Senfs,  Sina«' 
pis  nigra,  ausgepresste  Oel  ist  von  Darby  auf  die- 
selbe Weise  unteri^odhl  wordeit.  .  Ausser  der  so  eben 
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angefahrten^  der  Oetefture  ähnliichen  Säure,  wetchö 
dieselbe  ist  wie  die  im  weissen  Senf,  fand  er  darin 
ebenfalls  die  Emkasäure  und  Talgsönre.  In  den  Ba- 
rytsalzen aHer  dieser  Säuren  bestimmte  er  den  Ge- 
halt an  Baryt  quantitativ,  und  den  talgsauren  Baryt 
hat  er  vollständig  analysirt  und  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefonden  Berechnet 

C5«      eO,68     ^0,95  61,08 

»66      lo^iö     10,50  9,»0 

05         ~         —  — 

6a      22,99      —  22,96, 

welches  Resultat  der  Formel  SaC^V^^O^  entspricht. 
Der  Schmelzpunkt  dieser  Säure  wurde  =  70^  ge- 
funden. 

Zeller']  hat  in  einer  Reihe  von  kleineren  Ab-  Ftüektifge 
handlangen  seine  Beobachtungen  fiber  gewisse  Ter-  ^''^^' 
hältnisse  mitgetheflt,  welche  eine  grosse  Anzahl  von 
flöchtigen  Oelen  characterisiren.  Er  hat  sie  in  Be- 
ireff ihrer  Farbe  Studirt^  ihren  Geruch,  Geschmack, 
ihre  Consistenz,  ihr  Verhalten  gegen  die  atmosphäri- 
sche Luft  in  der  Wärme  und  Kälte,  and  ihr  specifi- 
sches  Gewicht  angegeben  (wobei  er  die  Oele  so  zu- 
sammengestellt hat,  wie  sie  von  verschiedenen  Pflan- 
zenfamilien herstammen,  und  die  Resultate  hervorhebt, 
welche  aus  einer  Vergleichung  des  niedrigsten  und 
höchsten  specifischen  Gewichts  von  ein  und  demsel- 
ben Oel  sich  ergeben;  wobei  er  ferner  die  Beziehun- 
gen darlegt,  welche  unter  den  Oelen  stattfinden ,  je 
nachdem  sie  aus  Samen,   Blumen,   Blättern,  Rinden 


Ij  Jahrb.  fär  pract.  Pharm.  XYUI,  1,  73,  153,  217,  281, 
353,  XIX  4,  65. 
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Qnd  Wurzel;i  4^r  Pflanzen  herstamfuen,  und  wobei 
er  sieb  endlich  über  den  Werl^  ausi^^ric^t^  welcher 
dem  specifiscben  Qfwi^bt  als.  pij^gQose  zur  Unter- 
scheidung der  Qele  zyerl^annit  werden  kann}.  In  die- 
sen Abbandlungen  giebt  er  f^ro^  an ,  wie  ^ob  die 
Oele  gegen  Lackmaspapier,  Jod,  Salpetersliur^  Sc|iwe- 
felsänre,  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  saurem 
chromsaurem  KaMi  ^ine  ]Ui9mQg  von  Kali  in  Alkohol, 
flüssiges  kaufidiaches  Ammoniak,  und  Sandelroth  ver- 
halten, und  wiQ  sich  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol  ver- 
hält. Endlich  bat  er  die  verschiedenen  physikalischen 
und  chemisphen  Charactere  der  aus  verschiedenen 
Pflanzenfamilie^  herstammenden  Oele  zusammenge- 
stellt, ihre.  Verfälschungen  studirt,  die  characteristi- 
schen  Reactionen  für  die  echten  flüchtigen  Oel^  ver- 
folgt u.  s.  w. 
OxydatioQ  des  Sq^neidor^)  hj^t.  <)ief|ächtigen  Producta  unter- 
Terpeoihinöls.g^^^^  yfe.J<?he  d^rcl^  Eiawirkiimg  der  Salpetersäure 
a,uf  Terp^ntl^njl^l  .  g6l)ildet  werden  Diß  Operation 
mußs  in  eiifem  geräumigen  Gefäss^  ausgeführt  wer- 
den^ und,,  sie  giebt  einerlei  Resultat^  ob  die. Säure 
concentrirt  oder  verdünnt  und  ob  sie  warm  oder  kalt 
djBrfiqf  wirkt,  ij^  d^i^r^.  letj^t^ren  FaU^  ist  mir  eine  Ito- 
gere  Zeil  ^^^n  ,  erforderlich.  Zu  einer  vollständigen 
Oxydation  sind  5  —  6  Theile  concentrirter  Salpeter- 
säure auf  1  Tbeil  Terpentbinöl  erforderlich.  —  Die 
flüchtigen  Producte  wurden  mit  kohlensaurem  Kali 
gesättigt,  der  Salpeter  auskrystal}isirt^  und  die  Mutter- 
latige  davon  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt 
und  destillirt.  Das  so  erhaltene  zweite  Destillat  wurde 
mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  vermischt,   wodurch    ein  Nieder- 


1)  Wiener  Acad.  Berichte  1849.  Nr.  337. 
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schlag  geblidel  wurde,  aus  dem  sich  allmdiig,  beson- 
ders In  der  Wähne,  metallisches  Silber  abschied. 
Dnl'ch  Behandeln  des  Silbersalzes  mit  grösseren  und 
kleineren  Mengen  Wasser  und  Yerdünsteii  der  Lö- 
sungen zur  Krystallisatiön y  bekam  Schneider  Salze, 
welche  in  Folge  des  darin  gefiindenen  Gehalts  an 
Silberoxyd  darlegten,  däss  Buttersfiure,  Metacetonsäure 
und  Bssigsäure  bei  dei*  oxydirenden  Einwirkting  ge- 
bildet worden  waren,  tind  dass  also  bei  dieser  solche 
Säuren  entstebren ,  welche  in  ihrem  Hydratzustaiide 
nuA  der:  Formel  ((?8*)°0^  züisiaMmengesetzt  sind. 
Bei  der  K^ysta!li8ftliQn  erhielt  Schneider  ausiterdefii 
das  bereits  bekannte  Doppelsalz  rm  nvetaöetonsaurem 
und  essigSaufem  Silblsroiyd  Md  auch  tou  nieime**  - 
tonSAUrem  uttd  bafteredui^em  Silbeh>xj^d.  Scfaiieidier 
bemcfbt,  iusa  das  essigiiaure  Silbel'DxyU,  ifitohen  ih(A 
dMer  Krystdlisatioft  '«nfechdto ,  liletiials  in  Nadolri 
krystalttiiri l^ey ^  'SOliiMn' in  eiiier  Form,  welöhe  der 
del».  ifletacetQtiaanirettt  Silbelrodbyds  ähblich  i^t. 

Detille^)  hat.  sich  ibit  der  UntersHcHuti^ '  de^  T^rpin. 
TerpenthinMbydrats  edel*  des  '  aogenahnten  Terpins 
besehäftigt.'  Die  beste  Beceitüngsiiietbode  des  Terpins 
besteht  nhch.  ihih  darin»  dass  dihn  4  Litbr  T^en- 
thinöl,  3  Uter  85froccliit]geii  Alkohol  und  1  Liter 
Salpetersäure  vernbischt^  Nach<4>*--  6  Wocheu  ha- 
ben sich  dann  schon  250  Grammen  Terpiri-Kryslalle 
gebildet  und  atugesiettst,  uhd  diese  Vermehren  sich 
darauf  noch  .immer  weiter.  Citronenöl  utid  Berga^ 
mottöl  gebeii  dafeMlbe  Re^nltM,  aber  nichl  das  Oel 
aus  Capaivabalsaiti.  Bstägsälirb  bringt  unter  densel- 
ben Umständen  keine  Terpin^Kiystalle  heiVor,  setzt 
man  aber  einige  Tropfen  SaljMersäure  hinsu,  so  bil- 


i)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XXVII,  80.  i 
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den  sie  sich.  Deville  vermufhet,  dass  die  Krystalle, 
welche  sich  ans  dem  Terpenthindl  bei  der  Aufbe- 
Wahrung  in  einem  feuchteai  Gefisse  mit  der  Zeil  bil* 
den  y  so  wie  auch  die  Krystalle ,  welche  sich  durch 
den  Einfluss  von  Essigsäure  und  Salpetersäure  daraus 
bilden  y  von  denen  verschieden  seyen^  welche  durch 
den  blossen  Einfluss  von  Salpetersäure  und  Alkohol 
aus  Terpenthindl  gebildet  werden,  weil  sie  eine  an- 
dere KrystaUform  haben,  nachdem  sie  aus  Afcohol 
krystallisirt  worden  sind. 

DerTerpin  sdimilzt  bei  +103  bis  +  105<>,  aber 
er  erstarrt  nicht  völlig  wieder  beim  Erkalten,  son- 
dern er  bleibt  weidi.  100  Theile  von  85pfodenli- 
gem  Alkohol  lösen  14,49  Theile  Terpih  bei  +  10« 
auf.  Bei  der  Analyse  fand  Deville  die  von  Wig- 
geirs  und  List  früher  angegebene  'Zusanmaensetzungg* 
fortnel  »  Csoii32Q6  jafür  bestätigt.  Eben  so  fand 
er  auch,  wie  diese,  den  geschndzenen  Terptn,  wel- 
chen er  Terpenthinbihydral  nennt,  nach  der  Formd 
: .  j , .  r  C^^^OI  zusammengesetzt  <  Der  Dampf  des  ge- 
schmolzenen Terpins  hat  nach  seinen.  Versuchen  6,257 
specifisches  Gewicht,  während  eine  Berechnung  nach 
der  Formel  die  Zahl  6,01  giebt.  Er  kocht  bei  + 
250^  und  verflüchtigt  sich  ohne  Rückstand. 

Behandelt  man  den  geschmolzenen  Terpin  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure,  so  erhält  man  ein  färb-- 
loses  Oel,  welches  durch  Rectification  in  zwei  Oele 
von  ungleicher  Flüchtigkeit  getheill  werden  kann, 
Terpen ,  Golo-nämlich  in  Terpen  =  G^B^^,  welches  in  niedrigerer 
phen.  Temperatur  kocht  und  dünnflüssig  ist,  und  in  Colo^ 
phen  ===  C^S^',  welches  dickflüssiger  ist  und  in  hö- 
herer Temperatur  siedet,  und  weldies  einen  Diohrois- 
mus  besitzt,  in  Folge  dessen  es  zuweilen  blau  und 
zuweilen  farblos  erscheint.     Die  Phosphorsäure  ver<- 
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hUt  sich  geg«n  Terpenttinöl  und  Gitronenöl  eben  so^ 
wie  geigen  TerpiO;  nnd  sie  bildet  damit  ebenfulls  Ter- 
pen  und  Colophen. 

BiAandelt  man  irgend  ein  der  Hydrate  von  Ter- 
pentbinöl,  4.  h.  wasserhaltigen  oder  wasserfreien 
Terpin,  mit  Chlorwasserstoffsäuregas,  so  SfAeidet  sich 
Wasser,  ab  >  und  man  erhMt  eine  caropherShnliehe 
Masse,  welche  von  dem  festen  Terpenthincampber 
verschieden  jsl,  aber  dagegen  ist  sie  dem.  ähnlich, 
welche  aus  Citronenöl  mit  Chloirwasserstoffsättre  er^ 
halten  wird.  Sie.  wurde  oftmlich  zusammengesetaäl 
gefunden  aus: 

'  ,  '  .  Gefoad^n  ,      ,  ;B6rechirat 

/    .       CiP     57,2    5T,7      —  57,2 

H^        8,7       8,8     .-:    .       8,ft.    •    .    . 
,  ,;  ..:        €1      HV   33,7.,  34,4.        34^8,.        ,. 

iVüB /^mit /  der  Kormel  C^^H^Cl  übereinstimmt.'  iSie 
j^'mibt  bd  4^/449  und  gidbt  dann  beini  stärkeret 
fifhiizidn  Chlorwasserstoff  ab.-  -Bishaiidett'  manH^esieii 
JKürpejr  iü  niftdrigibr  TempemMr.  imf  Kbliwi,;  so  ^«^ 
UHsmati  ein.  IMloses^  0(A,  welches  .wie,  Citron^dl 
riecht;  gesohiehf  iaber  .diese. BdhandlUkig  in  h&herer 
Temperatur,, so  necbt* das.  gebildete fProducI  nach. Ci- 
tren oder  dem  K5rper,  welcher  dtir^  Behandlung 
des  Citronenöls  mit  Kalk  erhalten' wird.  Bei  der  Ana- 
lyse des  so  gebildeten  Products  wurden  folgende  Re-«- 
sultate  erhallen: 

Geloiiden        Berechnet' 

.,  CW  88,04  88,24 

W.  11,82        .    11,76 

Verlust      0,14 
was  mit  der  Formel  C^^JH^  übereinstimmt 

Das  Terpenthinöl  verwandelt   sich   nicht  völlig  in 
Terpin,  selbst  wenn  man  es  mehrere  Jahre  lang  mit 
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einem  Gemteck  von  Salpeftersäure  und  Alkohcri  behan- 
delt. Srliil2t  iBan  da;»  ttber  dem  Gemisek  voa  Alko- 
hol und  Salpetersäure  dickflüssig  gewordene  und  g6- 
fiirbte  Pel  bis  zu  -f-  220o,  so  geht  zuerst  Wasser 
weg  9  darauf  Terpentbinöl  und  zuletzt  ein  eigenthfim- 
liches  Liquidum ,  welehes  in  Feige  der  damit  ausge- 
führten Analyse  ein  unreines  Terpenthindlhydrat  zu 
seyn  scheint. 

Oel  ioi  EiemL  Deville  bat  bei  dieser  Gelegenbeil  auch  die 
Zahlenwerthe  zu  den  Angaben  vorgelegt  ^  weiche  er 
früher  ^  über  die  allgemeinen  Resultate  bei  dem  Oel 
des  Elemiharzes  mitgetheilt  hatte. 

Gomaröl  und       Deville  gicbt  endlich  Nachrichten  über  ein  HarZ; 

Gomarharz.  welches  Gomarharz  genannt  wird,  und  welches  von 
der  auf  den  antillischen  Inseln  vorkommenden  Bur- 
sera gummifera  gewonnen  wird,  bieses^  ftarz  ist  fest 
und  triMsbea,  und  nu^  im  Innern  uech  etwas  weich. 
Es*  ist  Weiss,  krystallinisdi/  liechti  wie  ein  Gem^di 
^on  Terpenthin  uad  Elemi,  aber  es  ist  weuigei*  schmeb«- 
bar  und  MrfklK  beim  :Elrbfla«i' mit  Walser  te  K&met* 
Hei  der'  BestiHatioh  mit  KTasser  giskt  es  4,r  Proeent 
von  eiiieni  gelbgeftibfen  Od,  welches  rein  erhalten 
wii'd,  wem  maln  es  längere  Zeit  mit  Kalihydrat  und 
Kalium  in  Bertthrong  Msst  und  dann  rectif  drt  Es 
ist  farblos,  und  wurde  bei  der  Analyse  näcb  der 
Formel  C^H^^  zusammengeselzl  gefunden.  Das  spe« 
cifische  Gewicht  des  Gases  davon  fand  er  =«&  4^7, 
während  eine  Berechnung  die  Zahl  4,76  dafür  giebt. 
Durch  Behandlung  dieses  Oels  mit  Chlorwasserstoff- 
säuregas bekam  Deville  ein  Product,  welches  aus 
einem  flüssigen  und  einem  festen  campherähnlichen 
Körper  gemengt  war.    Der  letztere  konnte  nach  dem 
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1)  Qmpi.  read.  XII,  184.    Jalireab.  XX,  296. 
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Auspressen  swisohen  Löschpapier  in  weissen  glän- 
lEenden  Naddn  faryätalbirt  erhalten  werden,  deren  Za- 
sammenselzinig  mit  dem  Körper  übereinstimmte,  welcher 
ans  Citronenöl  erhalten  wird,  nftmlich  »  C^tl^l. 

^f'agner^)  hat  bemerkt,  dass  wenn  man  Leber^  Raatenöl. 
thran  mit  concentrirter  Schwefelsinre  behandelt,  das 
gebildete  Prodttct  mit  kohlensaurem  Kali  sfittigt  und 
erhitzt,  sich  ein  dem  Rautenöl  ähnlicher  Geruch  ent- 
wickelt Von  dem  auf  diese  Weise  gebildeten  Oele 
konnte  er  sich  zwar  keine  fUk*  eine  Analyse  hinrei- 
chende Menge  rerschaffen,  aber  tt  giebt  doch  an, 
dass  das  Oel  eine  gelbe  Farbe  falat,  leichter  als  Wlis^ 
ser  ist,  und  bei  +  300^  siedet,  und  er  glaubt,  dass 
dasselbe  im  LeberthrAn  ferti{^  gebildet  6nthaftM  sisy 
und  nicbt  erst  durch  ^e  zersetzeiMe  Eth#irktmg 
von  Schwefelsflure  daraus  hervorgebracht  wöt^d^n 
wäre.  Diese  Ansicht  stähst  er  auf  den  Vin^tMd,  dass 
er  tinter  den  flüchtigen  fetten  Sfiürdn  äiich  BütVir^ 
sftufe  und  Caprtesflure  geftmden  habe,  welche  bei  der 
Behandlung  des  Leberthrans  erhafRän  'werden;  ttM 
dass  dasf  Rautenöl  als  der  Aldehyd  der  CaprinsfiUi^ 
betrachtet  werden  könne,  woraus  man  sieh  erklflren 
kann,  dasb  es  nicht  ein  secündflres  Pk*ödnct  der  Miei- 
tamorphose  des  Leberthrans  zn  seyn  braucht. 

Win  ekler  ^  hat  einige  von  ihm  angestellle  Ter^Fiöcbiiges  Oel 
sudie  mitgetheilt,  um  aus  frischer  Miftett^ttigW«r*el'"^,J[*^ 
ein  scharfes  flüchtqfcs  Öel  dbrzustellen.  Ausserdem 
hat  er  folgende  Kriterien  für  das  Vorhandenseyn  von 
Myronskuro  in  der  Meerrettigwürzel  angegeben:  IMe 
Masse,  wtfche  nach  der  Behandlung  der  Würfel  mit 
absolutem  Alkohol  zurückbleibt)   enthfllt  Zucker  und 


1)  Joarn.  für  praet.  Chemie  XLVl^  155. 
2]  Jahrb.  för  pract.  Pbaroi.  XYIII,  ^, 
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Jlly ronsäure ,  und  der  Zucker  kann  nicht  anders  als 
durch  Gährung  davon  gelrennt  werden.  Nach  der 
Behandlung  dieser  Hasse  mit  Wasser  V€irmiseht  man 
daher  die  Lösung  mit  gut  ausgewasctiener  Hefe,  wor- 
auf die  Gährung  dann  bald  eintrkt  und  fortdauert, 
bis  aller  Zucker  zerstört  worden  ist.  Beim  Verdun- 
sten der  dann  iltrirten  Flüssigkeit  bleibt  eine  braun- 
gelbe,  syrupartige  Masse  zurück,  welche  bitter  schmeckt, 
sauer  reagirt ,  und  mit  Hyrosin  in  kurzer  Zeit  eine 
Menge  von  scharfen[i  Oel  entwickelt,  und  welche  beim 
Verbrennen  kohlensaures  KaU  zurüclilässt.  Wird  sie 
mit  Salpetersäure  oxydirt^  so  kann.:  man  darauf  mit 
Chtprbarium  yielen.  schwefeisajiren  3aryt  aua^lien. 
Aus  Riesen  Versuchen  zieht  Wi9Lckl|^r/4fin  Schluss; 
dasa  Ja :  dipsem  Wias^^rextr^  iptyr^^us^res  ,Kf4i  cmt- 
halte;^/Sey, .  .     •   ,     . .«  ..  ;.•;•■    ,,'.'. 

Furfurol.  ,, .  Dpb.jEjr.eiiijer^).  the^  •  einige'  yjO(n\  ibxß  mit.  4^in 
Fuj^f^rpl«!  afigejitellte  Versuche  mit,,  wejkhe  z>i^ar  in 
^ßT  ;Q]ii^)lsi9j9t^  nur  BQStäligan||ffln:.cbe)r,  bisher  ^ über 
jl^sen  Körpiur  gemachten. Angaben -sindit  aber^er  em^ 
pfiehU  4ils  eine  Zugabe;  zu  dem  Bekannten  j  dass  man 
pei  der  tfarsteUüng  des  aus  ,d.#m  TI^ierfprfiirQl  enW 
Stehenden  Körpers  =  Ci^HSOf  (Jahrejsbericht  XXIX, 
390)  ihi|  nicht  mit  Alkohol  krysti^Mren^  sondern 
nach  der  ursprünglichen  Krystallisation  nur  mit  Was- 
ser abspülen  und  in  der  Lpft  trojcknen  solle,  weil  er 
bei  der  Umhrystallisirung  niemals  wieder  so  schö/i 
erhalten  werde,  wie  das  erste  Mal.  Ausserdem  ver-^ 
muthet  er,  dass  dieser  letztere  Körper  durch  Behand- 
lung mit .  Ammoniak  ein  Amid  von  eig^nthümlichen 
fiigenschaßen  bilden  könne. 
Imperatoriaöl        Hirzel^)  hat  einige  Versuche  mit  dem  Impera- 

1)  Journ.  für  practi  Clero.  XIVM67. 

2)  Das.  S.  292. 
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toriaöl  angestellt,  welches  er  durch  Dejstillation  der 
Wurzel  von  Imperatoria  Ostrutbium  mit  Waisser  dazu 
darstellte.  Es  schied  sich  dabei  auf  der  Oberfläche 
des  überdestillirtodea  Wassers  ab,  wiewohl  auch  die- 
ses Wasser  etwas  davon  auflöste,  weshalb  er  dieses 
mit  Aether  schüttelte,  welcher  das  Oel  auszog  und 
dann  bei  der  Abd^stillation  zurücMiess,  welches  aber 
sehr  dunkelbraun  gefilrbt  war.  Das  Oel  Wurde  durch 
Rectiflcation  gereinigt,  wobei  es  eine  dicke  f beerar- 
tige Masse  zurfickliess,  wiährend  ein  farbenloses,  was- 
seiidares,  dünnflüssiges  un4  aromalisch  riechendes 
Oel  HUerging,  weldies  einJenbrenuMden  Geschmack 
besass,  und  bei  -4-  ITO^  anfing- zä  kbdhen^,  wiäwoM 
der  Siedepunkt  darauf  immer  höher  stieg:  Hirzel 
hat  das  gereinigte  Oel  und  äie  davon  zwischen  -f- 
170  und  180^  und  zwischen  +  2^00  und  -f-  220^ 
tiberdestillirendeh  Portionen  analysirt,  und  er  hat  da- 
bei folgende  Resultate  erhalten: 

•  '  Gereinigtes  Oel  i70:-l«0O     200-^2200^' 

Kohlenstofl^  85,57  84,80  85,06  81,43  8^,f4 
Wasserstoff'  il;45  11,38  "  11,«0  '  11,3^=11-^27 
Saü^stoff         2,98     3,82  3,45  7,25     6,99r, 

nach  wielchen  Resultaten  er  iJer'  Ansicht  ist,  dass  das 
ursprüngliche  Oel  im  gereinigten  Zustande  mit  der 
Formel  C^H^^O,  und  das  zwischen  +  200^  und 
220^  davon  Überdestillirende  Oel  mit  der  Formel 
(«30g26()2  ausgedrückt  werde,  welche  dann  auf  Pro- 
cente  berechnet  geben: 


Kohlenstoff 

85,41 

81,08 

Wasserstoff 

11,74 

11,71 

Sauerstoff 

2,83 

7,21 

Wird    das  Imperatoriaöl   mit   wasserfreier  Phos- 
phorsäure destillirt,  so  geht  eine  farblose,  wasserkiare, 
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roismaritiähnlicl  riedieiide  und  aromatisch  schme- 
ckende Flüsiigkeit  über,  welche  bei  der  Analyse  za- 
samokengesetait  gefunden  wurde  aus: 

Gelundan     JBtrwhnet 
C^^  87,76        88,23 

H»  11,7«        11,77, 

wonach  er  sie  mit  der  Formel  C^^il^  repräsenlirt. 
Und  wird  dieser  Kohlenwasserstoff  mit  ChlorWasser- 
stoffsäuregas  bdiandelt,  bis  er  davon  nichts  mehr  ab- 
sorbirt,  so  erhält  man  eine  rotbgelbe  Flüssigkeit,  die 
nach  der  DestiUation  mil  Wasser  und  Entwässerung 
mtt  Cblorcakittm  gewürshaft  riedit  und  fiokMebkt, 
und  welche  bei  der  Analyse  &U35timmetiglB£l«tzl  gefun- 
plen  wurde«  aqs: 

.^    ,  Qe^aqd9ii        Beree)^aet 

./C50  74,JI8      ,       75,00    : 

.     H.25    .  ;.  |9,86  10,42 

€1  .13,2»  14,58, 

so  dass  Sfto  durch  die  Formal  C^^Ü^^Cl  ausgedrückt 
wird 

liaitet  man  Ghiorgas  in  das  ^peratoriaölj  so  ent- 
wickelt sich  Chlorwasserstoffsäuregas,  und  man  erhält 
untejT  starker  Entwickelung  von  Wärme  dabei  eine 
gelbe  dicke  Flüssigkeit^  welche  schwerer  als  Wasser 
ist  fibonso  verhält  sich  Brom  dagegen. 
Oenol  (Mesiti*  Hoffmann ')  hat  Kane's  Mesitylen  (Oenol  Berz., 
lol)uDd  desseoMositilol  Hoffm.)  einer  genaueren  Prüfung  unterwor- 
fen. Bekanntlich  war  man  anfangs  der  Ansicht,  dass 
er  durch  die  Formel  C%^  ausgedrückt  werde,  welche 
Formel  dann  später  in  C^H^  verwandelt  wurde  in 
Folge  der  Chlor-  Brom-  und  Nitroverbindungen,  wel- 
che dieser  Körper  bilden  kann,  wiewohl  man  glaubte. 


1)  Ami.  der  Gbem.  und  Pbäfi».  LXXI ,  121« 
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düssf  «Vci  di^e  Verbindungen  i^infin  eten««  KukknTt 
>iifafß^r/¥tQff  ^nthMtein;  4eQ  m^ik  Fleley)  iiftpolei.  Ca<^ 
hpursi  B^^mmig  d^  siiecifiscben  GiaiiricMs  vom 
Oenylgas  ver«n)$wle  jedoch  ntiohber  die  AnBirhiniQ 
der  Formel  C^m^  dafitr,  wd  der  Formel  ^  Q^U^Gl 
fi)r  49iis  ?FQdm:t,  welißhes:  diirob  Baha«dlung  des  Oe«« 
n^s  s)^$  Chlor  gebildet  wird»  Ke^neV  BeobapUiuig) 
dßsß  i^s  O^nol  bei  +  Iftü^  siedet,  mf  dimn:  i^io 
MisBlreoen  zu  diesef  Formel  berbei  y  i^dem  mari.  fliob 
erinnerte 9  dast  Benzol  (Benzin  Berz.)  bei  -f"  ^^^ 
siedet;  und  dftsui  ein  höherer  Wasserstoffgehaft  den 
Siedepu^^  vielmehr  zp  erniedrige  pQefl^  Iiizwi-« 
sehen  gfebt  Hof^mann  qd,  ,  d#^  di^e^r  ^ij^epi^ilrt 
noch  b^her  $.6:^^.  u^d  dass  er  nach  me))r(ech|^|i.  Q^cti^ 
ficationjBA  sf\b^,  zufiscjMn  -f-  15,$o  undi  +  160<^ 
f^^,  Padorct^  4^i?^  er  Brpi»  (rqpfißpweife  «H^  Oepoj 
in  der  plte  upd  mf  die  Weiß^  setzte^  dass  das  Oe^ 

npl  immpr  m  U^b<er^hiu$s^  blieb|  bekam  er  eine  kry^ 
stallinische  l^asse,  welche  durcli  Wesser  sehr  leicb) 
von  Bromwa^ser^toffsäure  gereieigt.  werden  konntej 
und  welche  durch  Um)(ryste^isetio^^  i^ein  i|pd  ifi.  weir 
ssen  Nadeln  ep^esehosaen  erhalten  worde^  Di^  auf 
diese  Weise  gebildete  Verbindung  fiennt  Hoff  mann 
Tribrommesifihl  (in  Folge  seiner  Ansicht,  dass  das 
Oenol  der  Formel  C^^W^  entspreche,  worfibev  iiach-« 
her  berichtet  werden  soll).  Sie  lässt  ^ich  ohne  Zer- 
Setzung  verflüchtigen  imd  wird  im  Sieden  nicht  dwph 
Kali  oder  Ammoniak  angegriffen.  Bei  der  Apelysci 
fand  er  die  von  CahQurs  schon  früher  dafür  apgC'- 
gebene  Zusanmi^setzung  bestätigt^  welche  sich  mit 
der  Formel.  Cf%%rS  ausdrücken  I^sst., . 

Durch  Behandlung  des  Oenols  mit  einem  Gemisch 
von  Salpetersäure  unä  Schwefelsäure  oder  mit.rau-. 
chender    Salpetersäure    hatte    schon  Cahours    eine 
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krysäillisirte  Verbindung  erhalten,  welche  durch  Um- 
krystaliisiren  mit  Alkohol  oder  durch  Sübfimalion  in 
fast  si)bergtän£enden  Sryfftflilen  erhalten  werden  katm. 
Hoffmann  empfiehlt  die  UmkrYstaliisation  mit  Ace- 
ton •  ^  (Oenyl  -  Alkohol  fi  e  r  z.)  ;  auszuführen ,  weil  sie 
darin  weit  leichter  löslich  ist  ats  in  Alkohol  und  in 
Aetheir.  Er  bestätigt  femer  durch  seine  Analyse  die 
schon  von  Cahö!urs  dafür  gefundene  Zusammense- 
tzung)  aber  -er  giebt  dafür  nach  Substitutions-Ansich- 

ten  eine  andere  Formelj,  nfimlich  C^^^^^  und  er  nennt 

sie  TrinitramesiHbL  Behieindelt  man  dagegen  das 
Oenol  mit  einer  mittelmäsisig  starken  Salpetersäure, 
so  ei^ält  man  eine  ändere  StickstofiVerbindung  in 
feinen,  zuweilen  zolllangen  Nadeln,  welche  Sich  nach 
dem  Wäschen  mit  Wtsser  weit  leichter,  als  die  vor- 
hergehende, ,in  Alkohol  auflöst,  wiewohl  sie  dersel- 
ben im  Süsseren  Ansehen  und  in  Betreff  der  Eigen- 
schaft, dass  sie  süblimirt  werden  kann,  sehr  ähnlich 
ist.  Nach  den  Bestimmungen  des  Gehalts  an  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  darin  entspricht  sie  der  Formel 
Ci6Hioi^208^  welcher    aber  Hoffmanh  die  Gestalt 

von  C^^B^^  giebt  und   den   Namen  DiniiromesiHloL 

Diese  Verbindung  ist  es ,  woraus  Maule'  dai^  Nitro- 
mesidin  (S.  331)  dargestellt  hat.  Aiich  ist  es  häupt- 
sächlich dieses  sogenannte  Dinitromesitilol,  worauf 
Hoff  mann  seine  Annahme  stützt,  dass  die  Formel 
für  das  Oenol  =  C^^B^*  sey,  wobei  er,  wie  wir  ge- 
sehen haben,  der  Substitutions-Theorie  in  so  fern  ein 
völliges  Stimmrecht  einräumt,  das^  er  2  Doppelatomo 

Wasserstoff  durch  2  Atome  ff  substituirt  annimmt. 
Inzwischen  stimmt  auch   diese  Formel  nicht  mit  der 
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Beobachtung^  überein,  welche  man  in  Betreff  der  spe- 
cifischen  Gewichte  für  alle  bis  jetzt  mit  grösserer 
Genauigkeit  untersuchten  Kohlenwasserstoffe  gemacht 
bat,  dass  1  Atom  Kohlenwasserstoff  4  Volumen  Dampf 
entspricht,  denn  in  dem  hier  in  Rede  stehenden  Fall 
würde,  zufolge  Cahours'  Bestimmung  des  specifi- 
schen  Gewichts  von  Oenylgas,  1  Atom  Von  diesem  6 
Volumen  Dampf  entsprechen.  Ich  will  meinerseits 
über  die  Formeln  für  die  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure aus  dem  Oenol  hervorgebrachten  Stickistoff- 
Derivate  keine  neue  Hypothesen  aufstellen,  da  sfe, 
mit  Ausnahme  der  Verwandlung  des  dioitramesitilob 
in  Nitromesidin,  noch  nicht,  ^«nau  studirt  worden 
sind,  aber  ich  glaube  doch,  dass  diese  Formeln  in  Zu- 
kunft wesentlich  umgeändert  werden  müssen,  weshalb, 
die  hiör  angegebenen  bis  auf  Weiteres  al$;  nur. em- 
pirische Ausdrücke  angesehen  werden  mögen.  Eine 
Bestätigung  der  Formel  C^^H^^  für  das  Oenol,  die  sich 
aber  nur  auf  eine  Substitutions- Ansicht  stützt,  hat 
Hoff  mann  in  der  Bildung,  und  Zusammensetzung  ei- 
Der  von*  ihm  entdeckten  und  Mesitilol-Schtcefelsäure 
genannten  Verbindung  zu  finden  geglaubt.  Behandelt' 
man  nämlich  das  Qenol  mit  concentrirter  SphWefel- 
säure  in  der  Kältet  so  bildet  sich  eine  rothbraune 
Flüssigkeit,  welche,  wenn  man  sie  der  jLufl  aussetzt,^ 
krystallinisch  wird,  und  welche,  wenn  man  , sie  mit 
Wasser  verdünnt,  dann  mit  kohlensaurem  Bleioxyd 
Sättigt,  filtrirt  und  verdunstet,  ein  Bleisalz  giebt,  wel- 
chei^  in  Wasser' und  in  Alkohol  äusserst  leicht. löslich 
ist,  und  welches  nach  der  Entfärbung  mit  Thierkohle 
in  weissen  Nadeln  anschiesst,  die  bei  der  Analyse 
zusammengesetzt  gefunden  wurd^^n  ^vjr:.  » 
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Gefnndeo 

Bereelmet 

Pb 

33,95     34,15 

34,22 

C" 

35,66       — 

35,69 

H" 

3,81       — 

3,63 

s« 

— 

10,58 

0« 

f 

15,08 

Dieses  Salz^  welches  jedoch  völlig  den  Salzen  der 
Cumidschwefelsäure  und  Benzidschwefelsäure  entspricht^ 
darin  nämlich,  dass  auch  bei  der  Bildung  dieser  Säu- 
ren 1  Doppelatom  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauerstoff 
aus  dem  Cumin  oder  Benzin   austreten ,  repräsentirl 

BoffnaiiA  mll  dnr  Ebrnel  &b§  -f-  C^^    ,  wdoke 

andeutet,  dass  darin  i  Aequivalent  Wasserstoff  durch 
1  Atom  schweflige  Säure  ersetzt  worden  ist  Die 
Zusammensetzung  der  Säure  selbst,  welche  £S  + 
G^^B^^SO'  zu  seyn  scheint,  ist  also  vollkommen  der 
von  der  Cumidschwefelsäure ')  und  von  der  Retinyl- 
Schwefelsäure  ^}  gleich ,  aber  in  wie  weit  sie  mit  ei- 
ner derselben  identisch  ist^  erhellt  noch  nicht  aus  den 
Untersuchungen,  welche  bis  jetzt  mit  allen  diesen 
Säuren  angestellt  worden  sind. 
Sehwefelcjao-  Quadrat^  giebt  an,  dass  wenn  man  Bitterman- 
benioyl  und  ^^\^\  ^jj  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  vermischt, 

dessen  Zerse—  ' 

ttong.  sich  zwei  Schichten  bilden,  in  deren  unterer  alles 
Bittermandelöl  enthalten  ist.  Die  obere  Schicht  ftrbt 
sich  jedoch  allmälig  durch  ihre  ganze  Masse  hindurch 
rothj  und  setzt  an  ihrer  Oberfläche  ein  gelbes  Harz 
ab,  und  dieses  geht  besonders  rasch  vor  sich,  wenn 
man  die  rothe  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  versetzt, 


1)  Jahresb.  XXil»  306. 

2}  Das.  S.  511. 

3)  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXI,  13. 
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virodarch  sich  der  gelbe  Körper  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  abscheidet.  In  der  unteren 
Schicht  setzen  sich  nach  2—3  Tagen  Krystalle  ab; 
lässt  man  aber  diese  längere  Zeit  in  der  Flüssigkeit 
liegen,  so  verschwinden  sie  aUmälig  wieder.  Nach 
dem  Pressen  zwischen  Löschpapier  und  Waschen  mit 
Aether  sind  die  Krystalle  farblos  und  prismatisch, 
dem  grössten  Theil  nach  aber  Körner.  Diese  Kry- 
stalle lösen  sich,  wiewohl  nicht  ohne  Zersetzung  in 
Alkohol  und  in  Aether  auf,  und  aus  der  Aetherlösung 
setzen  sich  dann  nadeiförmige  Krystalle  ab,  und  in 
der  Luft  färben  sie  sich  gelb.  Die  Krystalle  wurden 
zusammengesetzt  gefunden  alis: 

Gefanden  Berechnet 

C16              65,12    65,10  65,30 

»«(Verlust)    3,87      -.  3,40 

»        ^      9,40       —  9,52 

S«                21,88     21,61  21,77 

welche  Zusammensetzung  Quadrat  mit  der  Formel 
G^^S'KS^  ausdrückt.  Der  Körper  kann  aber  danach 
als  die  Schwefelcyanverbindung  des  Benzoyls  ange- 
sehen werden,  so  dass  man  also  der  Formel  die  Ge- 
stalt von  C^^a«  4-  C^S^  geben  muss,  und  daher 
nennt  er  diese  Verbindung  Schwefelcyanbenzoyl,  in- 
dem er  das  Benzoyl  der  Formel  C^^H«  entsprechend 
betrachtet.  Diese  Ansicht  findet  er  durch  die  Eigen*- 
schaft  der  Verbindung  unterstützt,  dass  ihre  Lösung 
durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt  wird , .  und  dass 
sie  bei  der  Destillation  damit  eiiie  ölartige  Flüssigkeit 
liefert,  welche  Bittermandelöl  ist  Die  Zersetzung  ge^ 
schiebt  dann  nach  folgender  Vorstellung: 
3Ci+H545y  +   Fe€15   +  eÄ  r=  Fe4Dy3  +'3®GI  ^ 

Kocht  man  dais  Schwefelcyanbenzoyl  mit  Walser 

Svanbergs  Jakrcs-Berickt.      III.  27 
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freieui  Alkohol,  so  ftrbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  un- 
ter Entwickelang  von  Ammoniamsnlfhydrat  und  Koh- 
lensäure. Aus  der  Flüssigkeit  schiessen  darauf  beim 
Erkalten  weisse  Blätter  an,  welche  durch  Wasiehen 
mit  absolutem  AUcohol  gerein^  bei  der  Analyst  zu- 
sammengesetit  gefunden  wurden  aus: 

Gefiindeii  Berechnet 

C5^      71,80     71,53  71,80 

»2*       5,20       5,30  5,13 

»2         5,90       5,80  5,98 

S«       17,77     17,49  17,10, 

in  Folge  dess€;n  Quadrat  die  Bildung  derselben  durch 

folgende  Vorstellung  erklärt: 

4(C16H5IJIS2  +  12H  -f.  40  =  C56fi2*K2S5  -}-  »S5 

-f-  2HS  4-  8ß  -I-  S, 
mit  der  Bemerkung,  dass  C5%24pf805  wiederum  selbst 
zusammengesetzt  sey  aus  2(Ci^a5-f-  »ä2S)+  2(Ci*fi5) 
+  S,   wovon  das  C^m^  +  WH^S  ein  Betizamid  ist, 
dessen  Sauerstoff  durch  Schwele!  ersetzt  wäre. 

Vermischt  man  eine  warme  Lösung  von  Scbwe- 
felcyanbenzoyl  in  40procentigem  Alkohol  mit  ein  we- 
nig kaustischem  Ammoniak  und  darauf  mit  Wasser, 
so  i$etzt  sich  beim  Erkalten  ein  krystallinisches  Pul- 
ver daraus  ab.  Welches  nur  schwierig  von  der  Mut- 
lerlauge gereinigt  werden  kann ,  welches  in  Wasser 
unlöslich  ist  und  welches  sich  beim  Auflösen  in  Al- 
kohol zersetzt,  so  dass  es  nicht  umkrystaUisirt  wer- 
den kann.  Bei  der  Analyse  wurden  Resultate  erhal- 
ten, wonach  die  Zusammensetzung  ziemlich  durch 
die  Formel  GS^S'^fl^S^  ausgedrückt  werden  kann. 

Das  Schwefeldyanbenzoyl  ÜngH  ifchon  bei  -f*  ^00^ 
an  zersetzt  zu  werden.  Bei  -f- 1 20^  gehen  S^liwefel- 
kohlenstoff  und  Ammoniak  weg,  während  Bitterman*- 
4elöl  üb^def4QUrt    Bei  -h  1^0^  hört  alle  Ga^entwi* 
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ckelang  auf;  und  bei  -f-  210^  bis  220o  kommt  die 
schmelzende  Masse  ins  Sieden ,  wobei  sich  im  Retor- 
lenfaalse  eine  Masse  absetzt;  die  in  feinen  Nadein  kry- 
stallisirt.  Unterbricht  man  die  Operation  bei  dieser 
Temperatur;  so  bleibt  in  der  Retorte  eme  gelbe  harz- 
ähnliche Masse;  in  welcher  nadelförmige  Krystalle 
vertheilt  sind;  und  welche  durch  Behandeln  mit  40 
procentigem  Alkohol  in  einen  darin  löslichen  und  in 
einen  darin  unlöslichen  Körper  zersetz!  werden.  Der 
unlösliche  Körper  ist  krystaliinisch  und  löst  sich  wenig 
in  Alkohol.  Er  zersetzt  sich  nicht  bei  -f-  100<^;  ver- 
ändert sich  nicht  durch  Salpetersäure;  und  er  wurde 
bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefuodea  Berechnet 

C15      82;54     82;51         82,57 

fis         5;26       4;99  4(^59 

»        12,53       —  12,85. 

Quadrat  stdlt  dafttr  die  Farmel  C^^&m  auf;  in- 
dem er  beiläufig  auf  die  grosse  Aehnlichkeit  mit 
Laurents  ^)  Benzoylazotid  =  C^^S^P^  aufmerksam 
macht;  welches  sich  durch  1  Atom  Kohlenstoff  weni- 
ger unterscheidet 

Scharling^)  hat  einige  natürliche  Balsame  mit  Barze. 
kaustischem  Kali  behandelt.  Vermischt  man  1  Theil  Kalfbydraü  ' 
Perubalsam  mit  2 — 3  Theilen  Kalilauge  von  1,3  spe- 
cifischem  Gewicht;  und  destillirt  man  das  Gemisch,  nach- 
dem es  24  Stunden  lang  ruhig  gestanden  h^\y  so  ge- 
hen ausser  Wasser  zwei  Flüssigkeiten  jüber,  von  de- 
nen eine  leichter  und  die  andere  schwerer  als  Was- 
ser ist.  Nach  dem  Trocknen  und  jleotiQqiren  slellte 
sich    die  leicht^e   FlüssigkeU    als  P^rpTin   u^  die 


1)  Jehrcsb.  XKV.  «35. 

2)  Oi»ettt«t  af  KjobebhcTM  Vet.  Selsk.  ForbeDd].  1^9,  p.  9; 

27* 
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schwerere  als  zimmetsaiires  Aelhyloxyd  heraus.  Durch 
Behandlung  mit  pulrerisirtem  Kalihydrat  und  Schwe- 
felkohlenstoff fand  Schar  I  in  g,  dass  beide  Flüssigkei- 
ten,  aber  jede  für  jsich,  die  Bildung  von  Kalium- Ae- 
thyloxysulfocarbonat  (Xanthogensaurem  Kali  Zeise) 
veranlassen^  und  er  giebt  dabei  an^  dass  in  der  Bil- 
dung desselben  auf  die  angeführte  Weise  ein  allge- 
meiner Character  der  zusammengesetzten  Aetherarten 
bestehe.  Da  in  dem  Destillate^,  welches  durch  Erhi- 
tzen der  Kali-haltigen  Flüssigkeit  erhalten  wird,  .aus 
welcher  sich  das  Cinnamein  abgesetzt  hat,  wenn  man 
Perubalsam  in  der  Kälte  mit  KaJiilauge  behandelt,  kein 
Zimmetsäi^re-Aether  entdeckt  werden  konnte,  und  da 
auch  bei  der  Destillation  des  Ferubalsams  mit  Wasser 
kein  Zimmetsfture-Aether  erhsdten  wird^  während  in 
dem  letzteren  Falle ,  gleichwie  wenn  man  den  Peru- 
balsam der  trocknen  Destillation  unterwirft^  dagegen 
viel  Zimmetsäure  erhalten  wird,  so  zieht  Scharling 
daraus  den  Schluss,  dass  der  Perubalsam  keinen  Zim- 
metsäure-Aether  fertig  gebildet  enthalte,  sondern  dass 
er  durch  die  Einwirkung  des  Kali's  in  der  Destilla- 
tionswärme gebildet  werde.  Was  die  Natur  des  Pe- 
ruvins  anbetrifft,  so  giebt  Scharling  an,  dass 
dieser  Körper  nichts  anderes  sey  als  die  Aetherart 
einer  neuen  Säure,  wie  folgende  Vorstellung  ausweist: 
2Ci«S^202  =;  C^Ä^O  +  C52H1903. 

Behandelt  man  den  flüssigen  Storax  mit  Kalihy^ 
drat  unter  denselben  Umständen,  wie  den  Perubalsam, 
so  erhält  man  ebenfalls  eine  Aetherart,  aber  dagegen 
ist  dieses  nicht  mit  Gopaivabalsam  der  Fall.  Vene-- 
tianischer  Terpenthin  scheint  von  Kalihydrat  keine 
Einwirkung  zu  erleiden,  setzt  man  aber  nachher 
Schwefelkohlenstoff  hinzu ,  so  erhält  man  durch  Um^ 
schütteln  eine  Salzmasse  ^  wdche  dem  Kaliumsulfo*- 
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carbonat  sehr  ähnlich  ist.  Scharlinsr  erwähnt  bei 
dieser  Gelegenheit^  dass  das  TerpenthinöD  f^ewisse 
Verschiedenheiten  zeige^  je  nachdem  es  aus  gewöhn- 
lichem oder  aus  venetianischem  Terpenthin  erhalten 
worden  sey. 

Toel^)  hat  sich  mit  der  Untersuchung  des  Sty-  Stjracin. 
racins  beschäftigt.  Er  stellte  diesen  Körper  dazu  auf 
die  Weise  dar,  dass  er  Storax  liquidus  mit  kohlen- 
saurem Natron  destillirte.  wodurch  Zimmetsäure  und 
Styrol  als  Nebenproducte  erhalten  wurden.  Aus  dem 
Rückstande  wurde  das  zitnmetsaure  Natron  mit  Was- 
ser ausgezogen,  und  die  getrocknete  Harzmasse  dann 
mit  kaltem  Alkohol  macerirt,  welche  den  grössten 
Theil  des  gefärbten  harzähnlichen  Körpers  auflöste 
und  das  Styracin  zurückliess,  welches  dann  durch 
Umkrystallisfren  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Aether  völlig  gereinigt  wurde.  Es  bildet  dann  lange, 
farblose,  büschelförmig  vereinigte  Prismen,  ist  ge- 
ruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  aber  leicht  löslich  in  Ae- 
ther. Es  schmilzt  bei  4-  ^^  und  bleibt  darauf  beim 
Erkalten  lange  Zeit  amorph,  erstarrt  jedoch,  wenn 
man  es  mit  einem  spitzen  Körper  berührt.  Bei  der 
Analyse  wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden  Berechnet 

C^o      82,56     82,57     82,61     82,15  82,60 

fi28       6,12       6,49       6,36       6,16  6,40 

06       11,32     10,94     11,03     11,69  11,00, 

was  am  einfachsten  mit  der  Formel  C'^Ä*^'  ausge- 
drückt werden  kann,  aber  Toel  ist  besonders  wegen 
des  Verhaltens  zu  Kali  der  Meinung,  dass  es  durch 
die  Formel  C^^^Ä^H)^  repräsentirt  werden  müsse. 


1)  Ann.  der  Chein.  und  Pharm.  LXX|  1» 
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Sijrron.  To^l,  giebt  an,   dass   er  bei  der  Wiederholung 

von  Simon's  Versuchen  nicht  das  von  diesem  Che- 
miker dargestellte  Styracon  ^)  habe  erhalten  können^ 
sondern  dass  er  dafür  einen  anderen  krystallisiren- 
den  Körper  bekommen  habe,  welchen  er  Styron  nennt 
Wird  das  Styracin  mit  starker  Kalilauge  destillirt,  so 
wirken  sie  erst  in  höherer  Temperatur  auf  einander 
ein^  indem  sich  dann  zimmetsaures  Kali  bildet,  wäh- 
rend ein  milchiges  Destillat  übergeht,  aus  dem  sich 
das  Styron  in  feinen  Krystallnadeln  absetzt,  wenn  man 
es  ruhig  stehen  lässt.  Das  davon  abgeschiedene  Was- 
ser enthält  ebenfalls  Styron,  welches  daraus  durch 
Kochsalz  oder  durch  Aether  ausgezogen  werden  kann. 
Das  Styron  bildet  lange,  dünne,  seideglanzende  Na- 
deln, riecht  angenehm  nach  Hyacinthen,  schmilzt  bei 
+  330,  verflüchtigt  sich  unverändert  in  höherer  Tem- 
peratur, löst  sich  ziemlich  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Styrol,.  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 
Die  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung  desselben  in 
Wasser  wird  beim  Erkaken  milchig,  indem  sich  eine 
Menge  von  kleinen  Oeltvapfen  daraus  abscheidet,  die 
sieh  aber .  bald  nachher  in  Krystalle  verwandeln.  Be- 
handelt man  das  Styvon  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure, so  erhält  man  Bittermandelöl,  gleichwie  dieses 
der  Fall  ist  mit  Styracin,  wenn  man  es  eben  so  behan- 
delt. Das  Styron  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden  Berechnet 

C*«         79,81     80,61     80,17         80,03 

M«*  7,63       7,62       7,68  7,28 

0«  12,56     11,77     12,15         12,69, 

was  Toel  mit  der  Formel  C^^fissQ^  ausdrückt,   und 

er  betrachtet  daher  das  Styraein  als  eine,  den  natürli- 


1)  Jahresb.  XX,  406. 
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eben  Fetlarien  analoge  Verbindung ,  weiche  aus  Zim*- 
metsääre  und  einem  Körper  besteht^  der  nach  der 
Formel  G^fi^^O'  zusammengesetzt  ist,  wie  feigende 
Vorstellung  darlegt: 

C60Ä8806  =  G^^a^O^  +  C«H2i05 
Styraoin      Zimmetsüure  Styryloxyd, 
und  welchen  er  deshalb  Btyryhxyd  nennt,   Welcher  Siyr^loxyd. 
basische  Körper    bei    seiner  Abscheidung  2  Atome 
Wasser  bindet  und  damit  in  Styron  übergeht 

Lftsst  man  Chlor  auf  Styradn  einwirken,  zuletzt Ghlorsijracio. 
bei  4~  100^,  so  erhält  man  eine  dickfiüssige  Masse, 
das  Chlaniyracin j  welche  gelb  und  zähe  ist,  einen 
scharfen  Geschmack  und  einen  dem  Gppairabalsam 
ähnlichen  Geruch  besitzt.  Das  Chlorstyracin  ist  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  warmem  Alkohol  und 
Aether,  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  im 
amorphen  Zustande  wieder  ab.     Es   wurde  zusam- 


mengesetzt  gefunden  aus: 

G«faiNien 

Berechnet 

C60     63,64       — 

53,19 

B2i 

3,09 

«F     35,40    »ifiO 

36y«2 

0«        —         - 

7,10, 

was  Toel  mit  der  Formel  G^OB^^)FO^  ausdrückt, 
mit  dem  Hinzufügen,  dass  es  als  eine  Verbindung 
von  1  Atom  Chl<Hrzimmetsäure  und  .  1  Atom  Chlorsty- 
ryloxyd  betrachtet  werden  könne: 

Chlorstyracin  Chlorzimmetsäure  Ghlorstyryloxyd. 

Behandelt  man  eine  Lösimg  eon  ChlQr9iiyracin  ii»  Chlorzimmet- 
Alkohol  mit  einer  Lösung  ton  Kälihydrat  in  Alkohßh      '^"''®' 
so  bildet  sich  ein  chlorhaltiger  ölartiger  Körper,  und 
ausserdem  chlorzimmetsaures  Kali   und  Ghk>rladiuin, 
welche  letzteren  allmälig  auskrystalUsiren.    Wird  das 
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ausktystallisirte  Salz  mit  Spiritus  gewaschen  ^  ausge- 
presst,  in  siedendem  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung 
mit  Salzsäure  versetzt^  so  s<^iesst  beim  Erkalten  die 
Chlortiimmetsäure  daraus  an.  Nach  dem  Umkrystal- 
lisiren  bildet  diese  Säure  lange,  glänzende  Nadeln. 
Sie  reagirt  ^auer,  ist  geruchfos,  schmilzt  bei  -j-  i32(>^ 
und  stiblimirt  sich  in  höherer  Temperatur.  Sie  löst 
sich  wenig  in  kaltem  aber  reichlich  in  siedendem 
Wasser^  und  wird  dabei  die  Säure  im  Ueberschuss 
angewandt;  so  schmilzt  der  ungelöste  Theil  davon  zu 
einem  Oel.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  leicht 
aufgelöst.  Die  freie  Säure  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

eis      59,43     59,27         59,33 
W         3,96       4,12  3,82 

€1        19,00       —  19,41 

0*  —  —  17,54 

=  C^WG\0\  Das  Kalisaib  dieser  Säure  krystalli- 
sirt  in  perlmutterglänzenden  Blättern,  und  das  Am- 
moniumoxydsak  in  Nadeln.  Das  Barytsalz  schlägt 
sich  als  ein  weisses  Pulver  nieder,  wenn  man  die 
Lösung  des  Ammoniumoxydsalzes  mit  Chlorbarium 
zersetzt.  Es  löst  sich  in  siedendem  Wasser  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  glänzenden  Blättern 
daraus  wieder  ab.  Nach  den  quantitativen  Bestim- 
mungen  des   Gehalts  an  C,  S,  €1,  Öa  und  fi  darin 

ist  es  nach  der  Formel  äaC^^fl^ClO'  -f  Ü  zusam- 
mengesetzt. Das  in  dieser  Formel  angezeigte  Was- 
seratom geht  daraus  bei  -j-  110^  weg,  worauf  das 
Salz  bis  zu  -^  270^  nichts  an  Gewicht  verliert.  Das 
Kätttsdh  ist  dem  Ammoniumokydsalz  ähnlich,  aber  es 
ist  schwer  löslich.  Das  Silbetawydsak  wird,  durch 
doppelte  Zerseteung  gebildet,  in  feinen  Nadeln  erhal-« 
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tea.  und  es  zeigte  bei  der  Analyse  einen  Gehalt  an 

40,03  Procent  Ag,  welcher  einem  Atomgewicht  von 
2172  für  die  wasserfreie  SHure  entspricht,  während 
das  nach  der  Formel  berechnete  Atomgewicht  == 
2176,32  ist. 

Die  hier  erwähnte  Chlorzimmetsäure  unterscheidet 
sich  wesentlich  von  dem  Product,  welches  Sten- 
house  ^}  durch  Behandeln  der  Zimmetsäure  mit  Chlor- 
kalk hervorgebracht  hat.  Aber  dagegen  scheint  das 
ölartige  Product,  welches  bei  der  Behandlung  des 
Chlorstyracins  mit  Kali  in  dem  Alkohol  aufgelöst 
bleibt,  dem  von  Stenhouse  dargestellten  Körper 
sehr  ähnlich  zu  seyn.  Durch  vorsichtiges  Verdunsten 
kann  der  grössere  Theil  des  Alkohols  entfernt  wer- 
den, und  Wasser  scheidet  dann  einen  braunen  ölar- 
tigen  Körper  ab,  welcher  zu  Boden  sinkt.  Wird  die- 
ser Körper  mit  Wasser  destillirt,  so  bekommt  man 
ihn  zwar  ziemlich  farblos ,  aber  er  färbt  sich  in  der 
Luft  bald  wieder  braun.  Er  besitzt  einen  eigenthüm- 
lichen  Geruch  und  einen  scharfen  Geschmack,  löst 
sich  bedeutend  in  Wasser,  und  verbrennt  mit  grün- 
licher Flamme. 

Strecker^  glaubt  jedoch  gefunden  zu  haben, 
dass  ToeTs  Untersuchungen  nach  anderen  Ansichten 
aufgefasst  werden  können.  Indem  er  für  das  Styron 
die  Formel  Ci^E^^O^  aufstellt,  glaubt  er,  dass  das 
Styracin  mit  der  Formel  C'^fi^^O*  repräsentirt  wer- 
den müsse,  und  dass  es  aus  diesen  dann  auf  folgende 
Weise  gebildet  werde: 

C36gl604  -|-  2ä  ==  CiSfiSO*  +  C"H^oo2 
Styracin  Zimmetsäurehydrat.  Styron. 


it 


1)  iahresb.  XXVI,  454. 

2}  Ann.  der  Gtiem.  und  Pharm.  LXX,  10. 
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In  dieser  Beziehung  wärde  das  Siyroa  m  dem- 
selben Verhältnisse  zu  der  Zimmetsäare  stehen ,  wie 
der  Alkohol  zu  der  Essigsäure,  denn 

CI801002  _  g2  ^  02  =  C"M80* 

Styron  Zimmetsäurehydrat 

C^fi^O«  —  fi«  +  0*  =  C*fi^* 
Alkohol  Essigsäurehydrat 

Die  Formel  des  Chiorstyracins  würde  dann  ferner 
--  C5^M^2Gi*o*  werden ,  und  nach  diesen  Formeln 
hätten  dann  die  hier  aufgeführten  Körper  die  fol- 
gende procentische  Zusammensetzung: 

Styron  Stjracio      Chlorstyracin 

Kohlenstoff     80,62  81,85  53,79 

Wasserstoff      7^5  6,02  3,00 

Sauerstoff       11,93  12,13  7,94 

Chlor  —  —  35,27 

Natürlicherweise  können  diese  Ansichten  von 
Strecker  nicht  eher  angenommen  werden,  als  bis 
weitere  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  an- 
gestellt worden  sind. 
Tolubalsam.  E.  Kopp  ^)  hat  jetzt  die  erforderlichen  Zahlen- 
werthe  in  Betreff  seiner  Untersuchung  über  den  To- 
lubalsam publicirt,  aus  welcher  schon  im  Jahresbe- 
richte XXYIII,  400  ein  Auszug .  mitgetheilt  worden 
ist.  Er  hat  ferner  das  Verhalten  der  Salpetersäure 
gegen  die  im  Tolubalsam  vorkommenden  Harze  unter- 
sucht und  gefunden,  dass  wenn  man  1  Theil  Tolu- 
balsam mit  4  Theilen  Salpetersäure  von  gewöhnlicher 
Stärke  destilliri,  Bittermandelöl,  Cyanwasserstoffsäure 
und  Benzoesäure  übergehen,  während  ein  festes  und 
verwandeltes  Harz,  eine  rotbgelbe  Flüssigkeit  und  ein 
festes  gelbes  Froduct  in  Gestalt  von  flockigen  war- 


1)  Revue  indaitr.  XXXIV»  143. 
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zenähnlioben  Körnern  in  der  Retorte  znrÜokUeib'en. 
Dieser  letztere  Köiper  geht^  wenn  man  ihn  mit  et** 
was  mehr  Salpetersäure  weiter  behandelt^  in  einen 
gelben  Körper  Über^  welcher  nichts  anderes  Ist^  als 
eine  mit  Harz  verunreinigte  Benzoesäure  ^  die  hur 
durch  Sublimation  von  dem  Harz  beireit  werden  kann^ 
aber  in  Folge  welcher  Vemnreintgung  die  Benzoe-* 
säure  sowohl  die  Eigenschaft  zu  krystalliiären  als 
auch  mehrere  andere  sie  characterisirende  Bigen-^ 
Schäften  verloren  bat« 

Posselt  ^)  hat  gefunden,  dass  der  bisher  als  völ'^CopaiTabalsam. 
lig  richtig  angesehene  Charaeter  des  Copaivabalsams, 
nach  welchem  er  ein  saures  Harz,  die  Copaivasäure 
enthält,  welches  sich  beim  Behandeln  mit  Ammoniak 
auflöst  und  dessen  Ammoniumoxydsalz  beim  Verdun- 
sten krystaHisirt,  nicht  bei  einem  s<Hchen  Balsam 
stattfindet,  wddien  er  untersuchte ,  und  welcher  des- 
sen ungeachtet  nicht  verßilscht  war,  und  er  hat  die- 
sen neuen  Copaivabalsam  genauer  studirt.  Dieser 
neue  Balsam  ist  dünnflüssiger  und  heller  gelb ,  wie 
der  gewöhnliche,  aber  er  riecht  wie  der  gewöhnliche 
Balsam,  und  hat  0,94  specif.  Gewicht.  Behandelt  man 
ihn  mit  Kali  oder  Ammoniak,  so  erhält  man  immer 
eine  trübe  Lösung,  und  der  Balsam  setzt  sich  Mch 
einiger  Zeit  wieder  ab.  Von  Alkohol  wird  er  nicht, 
wie  der  gewöhnliche  Balsam  au^elöst,  sondern  er 
bildet  damit  eine  milchige  Flüssigkeit,  was  von  ei- 
nem in  Alkohol  unlöslicbm  Harz  herrührt.  Er  ent^ 
hält  82  Procent  Oel  und  18  Proc  Harz. 

Wird  das  üi  dem  Balsam  enthaltene  Oel  mit  Was-Paracopaiyaöl. 
ser  daraus   abdestillirt ,  mit  Chlorcalcium  enlwSss^ 
und  rectificirt,  so  hat  man. ein  ferbloses,  dickflüssiges 


1}  Ann.  der  Ghem,  ndd  Pharm.  LXIX.  $7. 
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Oel;  welches  wie  Gopaivabals^m  riecht,  einen  bren* 
nenden  Geschmack  besitzt ,  0,91  specif.  Gewicht  hat, 
und  bei  +  ^^^^  siedet,  wiewohl  dieser  Siedepunkt 
denn  in  Folge  einer  stattfindenden  Zersetzung  höher 
steigt.  Mit  Aelher  lässt  sich  dieses  Oel  nach  allen 
Verhfiltnissen  vennischen,  aber  von  Alkohol  erfordert 
es  eine  bedeutende  Menge  zu  seiner  Lösung.  Es 
absorUrt  sehr  begierig  Salzsäuregas  und  bildet  damit 
eine  braune  Flfissigkeit,  aus  welcher  aber  keine  kry- 
stallisirte  Verbindung  erhalten  werden  kann.  Die 
Analyse  desselben  gab  folgende  Resultate: 

Gefunden    fierechnel 

C'ö        88,13        88,2 
fiö  11,77         11,8. 

Es  ist  also  Sauerstoff -frei  und  gehört  in  die 
Klasse  von  Oelen,  welche  mit  der  ffir  so  viele  flüch- 
tige Oele  gemeinschaftlichen  Formel  C^^B^  zusammen- 
gefasst  werden  können.  Fesselt  schlägt  vor,  dasselbe 
Paracapaivaöl  zu  nennen.  Dieses  Oel  löst  Jod  ohne 
heftige  Einwirkung  auf,  aber  dagegen  wirkt  Chlor 
heftig  darauf  ein,  indem  sich  unter  Entwickehing  von 
Chlorwasserstoffsäuregas  eine  gelbe  klebrige  Hasse 
bildet.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  violett 
rotb^  Mit  rauchender  Salpetersäure  explodirt  das  Pa- 
racöpaivaöl^  aber  Salpetersäure  von  1,32  specif.  Ge- 
wicht wirkt  erst  in  höherer  Temperatur  darauf  ein. 
Kocht  man  es  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  bildet 
sich  ein  Harz  und  eine  krystallisirbare  Säure. 

Das  Harz  des  in  Rede  stehenden  Copaivabalsams 
besteht  aus  zwei  gelben  Harzen,  von  denen  das  eine 
in  Alkohol  löslich  und  vollkommen  neutral  ist.  Das- 
selbe löst  sich  auch  in  Aether  und  in  Petroleum,  aber 
es  kann  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Bei  der 
Analyse  wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus 
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GeffmdeD 
Kohlenstoff  59,98;       60,06 

Wasserstoff  8,48  8,27 

Sauerstoff  31,54        31,7T 

.  Das  in  Alkohol  unlösliche  Harz  ist  ebenfalb  gelb 
und  neutral.  Es  löst  sich  in  Aether  und  in  Petro- 
leum, und  enthält  in  100  Theilen: 

Gefunden 

Kohlenstoff  81,76        82,12 

Wasserstoff         10,56        10,48 

Sauerstoff  7,68  7,40. 

Hlasiwetz  ^)  bat  das  Oel  in  der  Asafo^ida  un-^Oel  der  Asa- 
tersucbt.  Behandelt  man  die  Asafoetida  mit  starkem  foeuda. 
Spiritus,  so  löst  dieser  das  Oel  und  ausserdem  ein 
Harz  daraus  auf,  während  Gummi  ungelöst  zurück- 
bleibt. Wird  die  Alkohollösung  dann  destillirt,  so 
geht  das  Oel  über  während  das  Harz  in  der  Retorte 
zurückbleibt.  Aus  1  Pfund  Asa  foetidai  bekommt  man 
ungefähr  1  Loth  O.eL  Dieses  Oel  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  in  Aether  auf,  so  wie  auch  nicht  uuher 
deutend  in  Wasser.  Es  färbt  nicht  die  Haut  roth  und 
reagirt  neutral.  Lässt  man  es  ruhig  stehen,  so  ent- 
wickelt es  bedeutend  Schwefelwasserstoff.  Durch  Ab- 
kühlen kann  es  weder  in  geringeren  noch  in  grösse- 
ren Mengen  zum  Erstarren  gebracht  werden.  Es 
kocht  bei  +  135<)  —  140^,  aber  es  verändert  dann 
seinen  Siedepunkt  dadurch,  dass  es  unter  Abgabe 
von  Schwefelwasserstoff  selbst  zersetzt  wird.  Frisch 
bereitet  ist  es  hdlgelb ,  dünnflüssig  und  Sauerstoff-* 
frei.  Es  hat  einen  durchdringenden  Geruch,  aber  in 
Berührung  mit  der  Luft  verändert  es  sich  und  nimmt 
dabei  einen  anderen  Geruch   an.    Das   bei  verscbie-^ 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.  LXXI,  23. 
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denen  Bereitungen  gewonnene  Oel  gab  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Resultate: 

Gefunden 


1 

2 

3 

4 

c 

67,13 

64,24 

65,46 

6S,27 

M 

10,48 

9,55 

9,09 

10,42 

S 

22,37 

25,37 

25,43 

20,17 

Diese  Zahlen werthe  erklärt  HIasiwetz  in  Folge 
der  Verhältnisse  und  Grfinde^  welche  im  Folgenden 
angeführt  werden  sollen,  auf  die  Weise,  dass  sie 
zwei,  in  den  analysirten  Proben  nach  ungleicheh  Ver- 
hältnissen gemengte  Verbindungen,  nämlich'  C^^B^^S 
und  C^^B^^S^,  ausweisen.  Repräsentiren  wie  dann 
C^li^^  mit  Asf,  so  sind  die  Verhältnisse 

Für  1  =r  AsfS«  +  AsfS 

2  =  SAsfS*  +  AsfS 

3=5AsfS2^  +2AsfS 

4  —  AsfS«  +  2A^ 
welche  Formeln  nämlich,  wenn  man  sie  auf  Proceute 
berechnet ,  geben : 


1 

2 

3 

4 

c 

67,2 

64,8 

65,2 

69,0 

B 

10,2 

10,0 

10,0 

10,5 

S 

22,4 

25,2 

24,8 

20,4 

Destillirt  man  das  Gel  in  einer  Atmosphäre  von 
Ammoniakgas  so  setzen  sich  bei  -{-  ihO^  Krystalle 
von  Schwefelammonium  in  dem  Halse  der  Retorte  ab. 
Legt  man  fÜnfTach  Schwefelkalium  in  das  Oel  bei  der 
Destillation,  so  geht  dasselbe  nicht  eher  als  bei  -{-185^ 
Aber,  aber  schon  bei  -|-  150^,  wenn  man  einfach 
Schwefelkalium  hineinlegt,  und  in  beiden  Fällen  ent- 
wickelt sich  eine  bedeutende  Menge  von  Schwefel* 
Wasserstoff.  Leitet  man  Chlorwasserstoffsäuregas  in 
das  Oel,  so   verändert  es   seine  Farbe  in  Roth  und 
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zuletzt  in  Schwarz,  und  wird  zugleich  a«ch  dickflüs-« 
siger.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  man  Chlorgas  hin-^ 
einleitet,  aber  dabei  wird  nicht  bloss  Chlorwass^-^' 
Stoffsäuregas  entwickelt,  sondern  auch  Chlorscbwefel 
gebildet.  Mit  Kalium  bringt  das  Oel  unter  Gasent^ 
Wickelung  Schwefelkalium  hervor,  wiewohl  das  übrig- 
bleibende  Oel  immer  noch  Schwefel -haltig  bleibt, 
und  wird  das  gebildefe  Schwefeikalium  in  Wasser 
aufgelöst,  die  Lösung  mit  Essigsäure  versetzt  und 
der  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben,  so  benkcfrkt  man 
einen  Geruch  nach  Zimmet.  Mit  Silberoxyd  bildet  das 
Oel  Schwefelsilber  und  Wasser,  und  wird  das  so  be- 
handelte Oel  abdestillirt,  so  scheint  das  Destillat  doch 
noch  dieselbe  Zusammensetzung  zu  haben,  wie  das 
ursprüngliche  Oel. 

Vermischt  man  die  Lösung  des  Oels  in  Alkohol 
mit  einer  Lösung  von  Platinchlorid  in  Alkohol  >  so 
bilden  sich  verschiedene  Niederschläge,  je  nach  der 
Concentration  der  Lösnngen,  nach  der  kürzeren  oder 
längeren  Einwirkung  aufeinander,  und  je  nach  einer 
höheren  oder  niecteren  Temperatur*  Folgende  drei 
auf  diese  Weise  gebildete  Niederschläge  sind  analy- 
sirt  worden:  1]  der^  welcher  beim  Vermischen  oon- 
centrirter  Lösungen  in  der  Kälte  entstand;  derselbe 
war  anfangs  hellgelb,  wurde  aber  rothbraun  dadurch, 
dass  sich  ein  dunklerer  Niederschlag  nachher  absdiii^d 
und  den  ersteren  einmischte;  2)  der  dunkelrothe  Nie- 
derschlag, welcher  sich  zuerst  bildete,  wenn  schwa- 
che Lösungen  vermischt  und  dann  bis  zum  Sieden 
erhitzt  wurden,  und  ^]  der  hellgelbe  Niederschlag, 
welcher  sich  nachher  absetzte,  nachdem  der  in  2] 
entstandene  Niederschkg  abfiltrirt  worden  war.  Die 
gefundenen  und  nach  den  Formeln: 
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1.  5{AsfSä  +  PtS«)  +  ä(AsfGl«  -H  Pt€l«)  -j-  ePlS«. 

2.  6(AsfS«  +  PtS«)  4-  2(Asf€12  +  PtCI«)  -f-  4PtS2  +.6PtS. 

3.  7(AsfS«  +  PIS«)  +     (Asf€12  +  PtCP)  +  2PtS    . 

beredineten  Zusammens^ungen  dies«*  Platinverbin- 
dangen  sind: 
Gefandenea  BerechoeL  Gefttod^M  Aftreotiiiet  Gefaodenes  Berechnet 


Mittel 

Miuel 

Mittel 

c 

18,T3 

19,20 

17,51 

17,32 

24,90 

24,94 

H 

3,17 

2,90 

3,00 

2,64 

3,87 

3,80 

S 

17,53 

17,04 

18,87 

18,29 

20,26 

20,76 

Pt, 

47,70 

46,66 

52,10 

53,34 

44,12 

44,39 

€1 

13,54 

14,20 

8,68 

8,41 

6,80 

6,11, 

wobei  jedoch  Hlasiwetz  annimmt^  dass  der  in  der 
Formel  bezeichnete  Ueberschuss  von  Platinsulfid  und 
Platinsulfuret  nur  als  eine  Verunreinigung  darin  ent- 
halten sei. 

Behandelt  man.  das  Asafoetidaöl  mehirerö  Male 
nach  einander  mit  einem  grossen  Ueberschuss  einer 
Lösung  von  Bleioxyd  in  kaustischem  Kali  (a)y  bis  sich 
kein  Schwefelblei  mehr  abscheidet,  oder  schüttelt  man 
es  (b)  mit  einem  Ueberschuss  von  Bleioxyd;  oder 
leitet  man  schwefligsaures  Gas  (c)  bis  zum  Ueberschuss 
hinein,  oder  leitet  man  es  bei  -)'  ^^^^  ^ber  Natron- 
kalk (d),  so  erhält  man  nach  einer  Rectification  mit 
Wasser  ein  nach  Rosmarin  oder  nach  Lavendel  rie- 
chendes Oel,  welches  nach  allen  diesen  ungleichen 
Bereitungen  einerlei  Zusammensetzung  zu  haben  scheint, 
indem  Hlasiwetz  darin  fand: 

Gefandene  MiUeliahlea  Berechnet 

a  b  c  d 

C*8     60,16       60,76  60,49       60,36       60,52 
fi^*       9,43         9,52         9,a6       10,23         9,24 

S9       29,85  —  31,02       29,77       30,24, 

welche  Resultate   er  mit  der  Formel  C+^fi^+S^  aus- 
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drückt^  imd  «r  erklärt  diedelto  dadurch;  dass  man^ 
da  bei  der  Behandlung'  des  Asafo^daöls  mit  Natron- 
kalk sowohl  Yaleriaitefiure  als  aiioli  Metacetonsäure 
gebildet  werden,  und  wenn  man  dem  ursprünglichen 
Oel  die  Formel  AsfS»  -f  ZAstS  zn'.G^U^^S^  gibt, 
di^e  tbeil^  k^nn  »n  .  '. 

ytob^  (üt  aiigegebi^nßn .  JCoblanMTBSser^stoffe  di9  Radin 
cale  fitr  äe  Valeriansftttre,  Hetuc^jt^nsloie.umlJEi^ßigH 
sauiie  Unsdrüpken,  wäbread  £&  als  wegg^kend  tinge^ 
sehen  wird,  und  de^r  R^st  ä  Ci^Mf^gs  mit  ß  m^^i^ 

püeaft  G^^Ä^^Os  «ibi,  was  rieb  aar  im.  \  Doppel- 
atom  Wasserüloff  melu*.  v^n;  .der  .  obigen'  Formel 
C48g4^,S9  a)|t9ir^0h^det.  Was  d|e  E;9a^nz  1^.  Ra- 
dicala  diea^  3  Säui^  in  d^m  A^afoßtidaöl.  anbetrifTr^ 
S0  bat  Hlasiwet^^  g^z^gt,  dass  h^^q»  man;  di^sßs, 
Oid  mit  Wasser  und  mit  S<?hvrefel$fture  l^ocbt,  darauC 
Wass^auei^zt. und  null  desUUii^t,  au$  dern. D^tillatQ^ 

die  Säuren  jener^ Ri4i[^li^  dai^esj^Ut  jwex4euk&mmr 
und  durdh  vQlIatäp^ge  Ä|i,alss^  dei;:  dfuraus  bereit^-. 
ten:  Silberasydi^teie  b?it  er  dargetegt,  ,,das8t  sowpW, 
\^mafi$6nr4  als  apcb  MetacetoAsänre  dabei  ia^^fre-«' 
ten:  vDttrch  Babandtong  de^/OeW.mit  ksi^f^isci^mNa- 
Iren  b/ltHlasiiret?  Aj9lei$en$äqre  »nd  Esßigsäurei 
erhalten.  i     ,.   , ;    u    •  .      .      * 

Behahdelt  man  das  Oel  bei  4*  12)60  ^n  kausti- 
schem Natron,  so  erb^k  man  eine  dickO)  grünbriBiune  > 
Masse^  wä6r«fnd  sich  Sohw^fdl Wasserstoff  entwickelt  r 
und  einis  geringe  Menge  Oel  überdestiilirt;  Löst  ma« 
die  grünbraune  Hasse  in  Wasser  «uf,  so  scheidet  smh/ 
ein  dünnHüssiges  und  nach  Lavendel  riechendes  Oel' 
ab  9  welches  zusammengesetzt  gefunden  wonle  aiü: 

Sirml>«rg«  Jahre»-Bericht.      llt.  ^8. 
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Gefandeo 

'  Berechnet 

C$ß     . 

T6,8l         76,97 

76,8 

fi^' 

^1,48         11,24 

11,7 

s«     . 

11,62           — 

11,5, 

was  der  Formel  G^^B'SS^  fntspriaht. 

Vermischt  man  das  Asafoetidaöl  tropfenweise  mit 
rauchender  Salpetersäure ,  so  scheidet  sich  darauf 
beim  VerdOnnen  mit  Wasser  ein  gelbes  Harz  ab. 
Destillirt  man  die  Wasserlösungf^  so  kann  man  in  dem 
Destillate  Essigsfiure  und  Metacetonsfiure  entdedien, 
während  in  dem  Rückstände  keine  Oxalsäure  Torhan- 
den  ist  Chromsäure  oxydirt  das  Asafoetidaöl  eben- 
falls ZH  Essigsäure  und  Metaoetonsäure. 

Werden  coneentrirte  Lösungen  von  dem  Oel  und 
von  Ouecksilberchlorid  vermisohi^  so  entsteht  ein 
reichlicher,  weisser,  flockiger  Niederschlag,  welcher 
von  eingemengtem  Schwefelquecksilber  grau  wird, 
wenn  man  ihn  niehi  sogleich  abfiltrirt.  Sind  die  Al- 
kohollösungen warm,  so  scheidet  sich  der  Nieder- 
schlag rascher  ab,  aber  er  ist  niemals  rein  weiss. 
Gleichzeitig  mit  dem  Niederschlage  bildet  sich  eine 
theerartige  Hasse,  welche  sich  an  den  Rändern  ab- 
setzt, wo  der  Alkohol  wegdunsten  kann.  Bereitet 
man  von  dem  angeführten  Niederschlage  eine  hinrei- 
chende Quantität,  und  kocht  man  ihn  mit  starkem 
Spiritus,  so  scheidet  sich  aus  diesem  beim  Erkalten 
ein  Salz  in  mikroscopischea  Kryslallen  ab,  welches 
nach  dem  Waschen  mit  Spiritus  und  Trocknen  unter 
einer  Luftpumpe  weiss  und  seideglänzend  ist  Die 
Quantität,  welche  man  von  diesem  Salz  erhält,  ist 
höcht  geringe,  indem  der  grösste  Theil  von  dem 
Niederschlage  in  dem  Spiritus  unaufgelöst  bleibt. 
Nach  dem  Trocknen  ist  das  Salz  sehr  schwer  in  Spi- 
ritus löslich,  in  Wasser  ist  es  unlöslich,   und  Salpe- 
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tersäure  löst  auch  nur  wenig  davon  auf.  Setzt  matt 
dagegen  auch  noch  so  wenig  Salzsäure  zu  der  Sal- 
petersäure, so  löst  es  sich  leicht  auf.  Durch  Kali- 
lauge fSrbt  es  sich  gdb.  Die  Zusammensetzung  des-* 
selben  repräsentirtHlasiwitz  mit  der  Formel  (C^^giosa 
+  5HgS)+(Ci«fiW€P-fHgCI)  indem  er  darin  fand: 


t 

'4 

Gefandöo' 

Bereehnei 

c«* 

14,03 

14,10 

.-^ 

14,65 

g«D 

2,39 

2,54 

^ 

2,13 

«15 

10,93 

- — 

10,83 

Hg» 

61,19 

62,34 

61,08 

61,05 

S7 

11,46 

.  •  — 

— 

11,3» 

Nachdem  diese  Verbindung  vollhomm^h  ausgeso- 
gen worden  ist,  bleibt  ein  grauweisses  Polver  zurück, 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  (C^^fl^^S^  -(^ 
2HgS)  +  4Hg€l  +  4(Hg€l  +  2HgS),  entspricht, 
indem  er  darrin  fand : 


• 

Geftiodca 

« 

Boeeohnet 

c« 

1,72 

1,77 

2,22 

2,62 

gw 

0,43 

» 

0j67. 

:    0^,9, 

€|8 

10,68. 

10,65 

.10,88 

9,9i; 

Hg»2 

76,^4'9 

.76,60 

76,40 

77,05 

S»8 

10^04 

l     ^^^^ 

— 

10,09 

Das  Har^  der  Asafoetida,  wie  es  (farch  Aüeßll- 
lung  aus  seiner  Lösung  in  Alkohol  mit  Wasser  er- 
halten wird,  ist  schmutzig  weiss  und  in  der  Luft 
ßrbt  es  sich  rosenroth.  Concentrirte  Sdiwefelstaire 
löst  es  mit  grüner  Farbe  auf,  und  Walser  scheidet 
es  daraus  in  rosenrothen  Flocken  wiieider  ab.  ßeim 
Erhitzen  iii  einer  Retorte  gibt  es  zuerst  Wasser  und 
ein  wenig  Oel,  darauf  entwickelt  sich  Schwefelwas- 
serstoff, und  zuletzt  destilliren  aromatisch  riechende 
Oele  über,  welche  eine  grüne,  blaue,  violette  und 
rothe  Farbe   haben.     Behandelt  maH  diese  Oele  mit 

28* 
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Kalilauge!  sq  bildet  sich  eine  l4Ö$ung,  worin  man 
Ameisensäure  und  Essigsäure  entdecken  kann. 

Das   Gummi   in   der  Asafoetida  ist  eine  wei3sej 

nach  dem  Trocknen  hornähnliciie  Ma3se,   welche  bei 

der  Destillation  Ameisensaure    und  Essigsäure   gibt; 

aber  keine  yaleriajnsänre  und  Xetacetonsäure. 

Guua  Percha.        Arpßo  ^}  hat  die  CfUtta  Percha  untersucht  und  es 

dabei  wahrscheinlich  genftacht,  da6$^  dieser  Körper 
nur  ein  Gemenge  von  loehs'eren  Harzen  ist,  die  sich 
auf  Kosten  eines  Kohlenwasserstoflb  gebildet  haben^ 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  C^^fi^  entspricht. 
Behandelt  man  die  Gutta  Percha  n^  Wasser,  %o  er- 
hält man  eine  rotbbrauae  Lösung,  welche  Salze  von 
Ouellsatzsäore  mit  Talkerde,  Anamoniumoxyd ,  Kali 
und  Hanganoxydiil  enthiit  Zieht  man  die  mit  Was- 
ser erschöpfte  Gutta  Percha  mit  Alkohol  von  0,8  t 
aus,  so  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösulig  ein  Ge- 
misch :vofi  Harzen  zurück,  welche  sich  dem  grössten 
Theil  nach  in  katteiü  Aether  >  lösen)  mit  Zurttcklassung 
eines  w<äs^en  Pulvers,  welches  Arppe  Alphaharz 
nennt,  und  welches  sich  schwer  in  Alkohol  von  0,81 
auflöst  und  sick  daraus  beim  Verdunsten  in  tindeut- 
lichen  Krystallblättern  absetzt.  Aus  seiner  Lösung  in 
Alkohol  wird  es  durch  essigsaures  B)eioxyd  nieder- 
gesckkgeii.  Es  soll  erst  bei  +  J^OOP  schmelzen, 
und  es  ist  nicht  analysirt  wof den«  — '  Die  angefahrte 
Aethertösung  lässt  beim  Verdunsten  eine  klebrige, 
hell  gelbbraune  und  halbflüssige  Hasse  zurück,  worin 
ein  pulverförmiger  Körper  eingemengt  ist,  und  be- 
handelt man  diese  Masse  in  der  Wärme  mit  absolu- 
tem Alkohol,  ;$o  löist  sie  sich ^ darin  ganz  auf,  aber 
mit  Zurücklassiing  des  weissen  Pulvers,  welches  eine 


1)  K.  Vet  Acad.  Handl.  för  1849. 
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Verbindung  von  Deltahar»  mit  Kalkerde  zu  sein 
scbemt.  Verdunstet  man  dann  die  Alkehofiösung,  s^ 
krystflilisirt  ein  Harz  aus^  welches?  Betc^än  genannt 
word€(n  ist^^  während  ein  amderes  Harz,  das  Gammel 
har%  länger  atifgelöst  zurttckgehaHen  wird.  Durch 
Ümkrystallisiren  mit  Alkohol  vfiti  das  Befaharz  in 
prismatischen  Kryslallen  erh«Hen,  die  bei  -^  i25<>  zu 
einer  farblosen  Masse  schmelzen,  nicht  süner  reagi* 
ren  und  auch  nicht  durch  essigsaures  fildodcyd  ge- 
W\%  werden.  Nach  der  Analyse  wird  es  durch  die 
Formel  C*<>a«»0<^  ausgedrückt  —  Das  Gammaharz 
schmilzt  bei  +  50^  und  wird  dabei  gelbbtaan.  Ans 
sdner  Lösung  in  Alkohol  wkd  es  dwrcfa  ess^aures  r 

Bleioxyd  niederges(Alagen ,  und  seine  Zusanmen*^ 
Setzung  entspricht  der  Formel  C^fi^a^^  ,_  D^g 
Deltäharz  der  (Sutta  Percha  wird  erhulten/ wenn  man 
die  Gutta  Pi^rcbfl  mit  Alkohol  von  0,81  erschöpft,  dann 
mit  AKohol  von  0,83  auskocht,  diese  Lösung  ver- 
dünstet und  den  Rfickstarnd  mit  kaltem  Aether  behau-* 
delt,  wobei  Alphaharz  und  ein  IrftunHeber  noch  nicht 
untersuchter  Körper  ungelöst  bleiben.  Beim  Verdun- 
sten wird  eine  klebrige  Masse  erhalten,  die  läch  in 
siedendem  Alkohol  aufiöst  und  daraus  b«im  Brkaiten 
in  farblosen  sphärischen  Körnern  wieder  absetzt,  die 
dei$  schw^flö^he  Deltaharz  sind.  Dieses  Dehaharz 
schmilzt  bei  -1^17  5<^  und  erstanrt  dann  beim  Erkalten 
zu  einer  farblose,  durchsiditigeh  ikprOderi  Masse.  Es 
ist  leicht  löslidi  in  Aether,  aber  schwer  löslich  in  ! 

kaltem  besonders  wasserfreiem  Alkohol    Die  Lösung  j 

desselben  Jn  Alkohol  wird  nicht  durch  eisekgßmrt^ 
Bleioxyd  g^fäH.  ^ine  Zusammensetzung  kann  nnt 
der  l^onnel  C^ft^O*  reprftaentirt  werden.  —  Ver** 
dunstet  man  dlo  Alkohollteung,  woraus  sich  das  SehiH 
harz  ab|e)ietz|  h(tt,  ao  ^rbilt  man  efneil  kldirigen  J 
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Bäekstand,  der  ein  Gemenge  you  Gammahars  und 
Betabarz  ist,  und  welcher  ausserdem  noch  eine^  an- 
deren Körper  enthält ,  der  in  kaltem  Alkohol  unlös- 
lich und  i^m  Bienenwaohs  ähnlich  ist,  spröde  bei 
4-  IQo,  weich  bei  +  30^  und  flüssig  bei  +  50^. 
Diesen  Körper  hält  Arppe  für  densdbeu,  als  in 
welchen  sich  das  Gammafaarz  in  Berührung  mit  Was- 
ser verwandelt,  und  welche  vielleicht  ein  Hydrat  des 
Gammaharss^  ist  0er  in  Alkohol  lösliche  Theil  der 
Gutta  Percha  beträgt  1 3  Prooeat,  während  die  Haupt- 
masse von  Epsäonharz  und  Zetaharz  ausgemacht  wird. 
Das  Gemisch  dieser  Harze  löst  sich  bis  auf  einen  un- 
bedeutenden RücJkstand  in  A^er  auf^  wobei  das  fipsi- 
lonharz  leichter  löslich  ist,  imd  also  eher  aufgelöst 
wird ,  als  das  Zetaharz ,  welches  sich  schwerer  und 
daher  zuletzt  darin  auflöst.  Das  Epsilonharz  wird  in 
Gestalt  eines  weissen  Pulvers  erhalten,  welches  bei 
^  55^  schmilzt  und  darauf  beim  Erkalten. zu  einer 
hellg^en,  spröden  Mt^sse  erstarrt,  welche  in  kaltem 
Aether  leicht  löslich  ist.  Es  löst  sich  auch  in  sieden- 
dem aber  wenig  in  kattepn  Alkohol  auf.  Aus  der  Lö- 
sung kl  Aether  wird  es  durch  Alkohol  niedergeschla- 
gen. Die  ZuBammensetaung  dieses  Harzes  kann  mit 
der  Formel  C^li^^O^^  ausgedrückt  werden.  —  Das 
Zetaharz  ist  eine  weisse  zusammenhä]|ge^de,  etwas 
weiche  Masse,  die  sich  schwierig  .pulveiiish'en  lässl 
Sie  schmilzt  bei  -{-  M%  aber  Jn  Wasser  erweicht  sie 
erst  bei  -h  ^^^*  Nach  dem  Schmelzen  ist  sie  gelb- 
braun, und  so  klebrig,  dass  sie  zu  Fäden  ausgezo- 
gen werden  kann»  Erhöbt  man  die  Tenipetratur  auf 
+  lO&o  bis  +  110^  so  fftrbt  skih  die  Hasse  dunk- 
ler, sie  wird  braun,  verändert  aber  dabei  nicht  ihr 
Gewicht.  Dieses  .Harz  maebt  den  Hffuptbestandtheil 
der  Gutta  Percha  aus«    Es  ist  Cast  unlöslich  in  kaltem 
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Aether  imi  ßelmkihl  in  siedendem  Alkohol ,  w^hcr 
wenig  davon  aniflöst,.  Eh  scheint  naeh  der  Fonnel 
C^H^^O  zusammengesetzt  zu  sein. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  die  Gutta  Per«- 
cha  Kohlensfture  und  Kohlenoxyd,  aber  im  Uebrigen 
ganz  andere  Producte  wie  Caoutchouc,  und  Arppe 
beabsichtigt  sie  in  Zukunft  zu  beschmbon« 

List^)  hat  den  während  der  Blüthezeit  in  der  Asdepion. 
Asclepias  syriaca  vorkommenden  Milchsaft  untersucht, 
und  er  hat  darin  einen  eigenthUmlicben  harzartigen 
Körper  gefbnden,  welcheo  er  Jjolepian  nennt.  Beim 
Erwärnien  des  concentrirten  didiflüssigen  Milchjsafls 
coagulirt  Albuniin,  wobei  dasselbe  die  iu  dem  Saft 
suspendirten  Tbeile  von  Asclepion  einsehliesst.  Be- 
handelt man  das  Coagalum  mit  Aether,  so  erhält  man 
eine  klare  Lösung,  die  beim  Verdunsten  einen  kry- 
stalliniscben  Rückstand  gibt,  und  wird  dieser  Rück- 
stand mit  waaserfrm^  Aether  bebandielt,  so  bleibt 
ein  anderer  Körper  ungelöst  zurück,  während  sich 
das  Asclepion  auflöst  und  dann  beim  Verdunsten  des 
Aetbers  in  blumenkohlähnlichen  weissen  Massen  wie- 
der anschiesst«  Das  Asdepion  ist  geruch-  vnd  ge- 
schmacklos ,  löst  sich  leicht  in  Aether,  weniger  leicht 
in  Terpenthinöl,  Petroleum  und  conc^trirter  Essig- 
säure. Von  Kalilauge  wird  es  wed^  verändert  noch 
ungelöst*  Es  schmilzt  bei  +  I&40  und  wird  dabei 
amorph.  Beim  Erhitzen  filrbt  ea  sich  gelb  und  wird 
zersetzt,  ohne  daaa  sich  etwas  sublitnirt.  Das  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Asdepion  wurde  bei  der 
Analyse  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

'    GeluDden  Bereohn^l 

C^          74,852         74,514  74,576 

»54         10,767         10,452  10,5a2. 

0^           14,381         15,034  14,892 

1)  Ann.  der  Cbein,  und  Pharm.  LXIX,12$; 
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Es  ist  also  eben  00  zusammengesetet,  wie  wasser- 
freie Camphersäore^  inawischen' ist  List  wegen  der 
Analogie  mit  Lactucon  der  Ansicht,   das9  es  mit  der 
forme!  C^S'^0^  reprSsentirt  wBrden  müsse. 
Farbstoffe,         Scbunck  ^)   hat  Seine  Untersttchnngen  faber  die 
Krapp.       piirbstoffe  im  Krapp  fortgesetzt ,   wodurch  jedoch  die 
im  vorigen  labresberichte,S.  400  angeJRihrteh  Resul^ 
täte  nur  wenige  und  unbedeutende  Zngaben  gewon- 
nen hiabeii. 

Gerhardt^)  bat  dagegen  liarauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  Sehunck's  AiizarinsMre  fast  dieselbe 
Zusammensetzung  besitzt  wie  die  bereits  bekannte 
NaphraHnsllure  (PhtalinsHure  Laurent,  und  daSs  die 
Zusammensetzung  der  Pyrdiznlnsäure  mit  der  für  die 
wasserfreie  Naphtalinsäure  übereinstiiiimt.  Dadurch 
dass  er  diese  beiden  Stturen  in  Ammoniumoxydsalze 
verwandelte  und  diese  dann  erhitzte,  hat  er  auch  aus 
beiden  Salzen  ein  Product  eiiMlten,  welches  sich  bis 
zu  dem  6rade  identisch  und  als  Naphtalimid  hiM-aus- 
stellte,  dass  er  d^in  eine  neue  Bestätigung  erkennt, 
iim^  beide  Säuren  filr  einerlei  zu  erklären.  Diese  Iden- 
tität zwischen  Alizarinsäure  und  Naphtalinsäure  soll 
auch  von  Strecker^)  beobachtet  worden  sein.  In- 
zwisdien  ktonen  Sch^unck's  bis  jetzt  gemachten 
Bestimmungen  und  Untersuchungen  des  Alizarins  noch 
nidil  mit^  diesen  Yerbtttnisien  in  Uebereinstimmung 
gebracht  werden,- weshalb  wir  gar  sehr  wttiisclien 
müssen,  dass  die  chemischen  Verhältnisse  des  Krapps 


1)  Phil.  Mag«  XXXV,  204.   —     Journ.  für  pracl.  Chero. 
XLVllI,  Ä99.  . 

2)  ReTue  scientif.  XXKIV^  220.  222.    • 

3)  Jakresfy.  für  die  Cbem.  elc.  fon  £iebig  und  Kopp. 
1847  und  1848iS.  7W..: 
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zum  Gegenstände  neuer  üitd  gran€iKcber''StodUn^ge^ 
maeht  wierden.  *     >    ;  : 

Stein  ^)  hat  sidi  mit  der  Untersuchutig  ejbcns  Wongskj. 
kürzlich  in  den  Handel  gekommenen  gelben  Parirsttfff 
bßsehäflUgl,  .  welcher  Wongsky  genannt  w^rdei^  ist, 
und  welcher  von  den  Fruchtkapselo  ein^  in  Batavia 
wachaenden  und  in  die  Familie  der  Gentianeefi  gehö- 
renden Pflanze  ausgemacht  wird.  Dieser  Wongfsky^ 
welcher  ausser  den  Farbstoff  auch  Fett,  Zucker,  Pektin 
U.S.W,  enthält,  färbt  Wasser  stark  gelb,  aber  diese 
Lösung  wird,  wenn  man  sie  concentrirt,  schleimig 
und  roth.  Stein  hat  die  Reactions- Verbältnisse  die- 
ser Wasserlösung;  in  mehrfacher  Beziehung  unteri^ucht^ 
woraus  sich  aber  nur  schwierig  ein  Auszug  maoben 
lässt.  Baumwollenzeug  kann  damit  schön  orangegelb 
gefärbt  werden,  besonders  wenn  man  es  vorher  mit 
Zinnchlortir  gebeitzt  hat.  Auch  können  Wolle  und 
Seide  damit  gefärbt  werden,  und  die  damit  bervor7 
gebrachte  Farbe  hat  ein^  gewisse  Aehnlichkeit  mit  der 
von  Orlean,  wiewohl  sie  sich  dadurch  unterscheidet, 
dass  sie  durch  Alkalien  mehr  gelb  und  durcti  Säure;) 
und  Zinnsalz  einen  Stich  ins  Rothe  bekommt. 

Laurent^]  hat  sich  aufs  Neue  mit  der  Erfor- Meumorpho- 
schung  gewisser  Metamorphosen -Produote  deßlndig's  «enPr^ucie 
beschäftigt,  und  er  hat  in  Folge  dessen-  seine  frühe«; 
ren  Angaben  ^  in  mehrfacher  Beziehung  berichtigt. 
In  der  folgenden  Mittheilung  seiner  Resultate  will  ich 
mich  der  Nameii  bedienen,  welche  vm  Laurent 
angewandt  werden  isind,  aber'  dftgegM  seine  Formeln 


1)  Journ.  für  pract.  Cheml  XLVHU  329.       ' 

2)  Revae  scientif.  X^XIV,  296.     Journ.  f.  ptäci.  Chem. 

XLV1II»  m. 

3}  Jabresberichl  XXIII,  471. 
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ia  solche  verwandebi,  wie  m  mit  ^n  Atomge- 
wichten der  Körper  in  Uebereinstiiamong  stehen, 
welcbe  in  die«eii  Jabresberichleti  (iborall  gebraucht 
werden. 

Das  Indin.  welches  er  früher  als  nach  der  For- 
mel  C'^  H^®  R*  0*  zusammengesetzt  betrachtete ,  re- 
präsentirt  er  jetzt  mit  der  Formel  C52Hio»2  04'^  in- 
dem er  darin  fand: 

Gefanden  Berechnet 

C32  72,90        71,8        73,3 

H»ö  3,88  4,2  3,8, 

und  jene  Formel  findet  er  durch  die  Zusammensetzung 
des  Kalisalzes  bestätigt,  welches  von  dem  Indin  ge- 
bildet wird,  wenn  man  dasselbe  mit  ein  wenig  Alko- 
hol durchfeuchtet  und  nach  gelindem  Erwärmen  eine 
warme  und  concentrirte  Lösung  von  Kali  in  Alkohol 
zusetzt;  beide  Körper  vereinigen  sich  dann  und  bil- 
den eine  schwarze  Lösung,  aus  welcher  beim  Erkalten 
das  Indinkali  in  kleinen  schwarzen  Krystallen  auskry- 
stallisirti  welche  dann  mit  absolutem  Alkohol  abge- 
waschen, ausgepresst  und  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet werden.  Das  Indinkali  zerfliesst  leicht ,  und 
es  zeigte  bei  der  Analyse  einen  Gehalt  von  11,  5  bis 
12  Procent  Kalium,  während   der  nach  der  Formel 

C^^H^K^OSä:  berechnete  Kalium  -  Gehalt  13  Procent 
entspricht.  , 

Das;mit  dem  Indin  in  4er  Farbe  übereinstimmende 
Product,  lyelches  durch  Behandlung  von  Indin  mit 
Salpetersäure  erhalten  wird,  und  welches  NUrindin 
genannt  worden  ist,  hat  Laurent  früher  als  nach 
der  Formel  C^^B^N^O^^  zusanunengesetzt  betrachtet, 
aber  jetzt  in  Folge  einer  neuen  Analyse,  Jbei  welcher 
er  darin  fand: 


^1 


c« 

52,1 

54,S 

H» 

2,5 

2,3 

»♦ 

15,5 

15,9 

QU 

29,0 

27,3 

ist    er    dw    Ansicht ,    dass    es    mit    der    Formel 

032^8  g(2  ^30^  ausgedrückt  werden  mOssey  so  dass 
es  also  ein  Snbstitutionsproduct  von  Indin  ist/  worin 

2  Aequivalente  Wasserstoff  gegen  2^  ausgewechselt 
worden  sind.  Wir  sehen  inzwischen^  wie  wenig  die 
gefundenen  und  berechneten  Resultate  ttbereinatioH 
men^  was  auch  bei  den  vorhin  angeführten  Indin  der 
FaU  ist. 

■ 

Erwärmt  man  Isatyd;  Sulfisalyd,  Bisulfisatyd  oder 
Indin  mit  einer  Lösnoig  von  Kali  in  Alkohol  so  er-^ 
hält  man  im  Anfang  eine  schwarze  Lösung^  deren 
Farbe  aber  dann  bald  wiedeir  verschwindet  und  in 
Gelb  fAergeht,  worauf  sie  beim  Erkalten  gelbe,  glän^ 
zende  Krystalle  tob  Htfdrindin-'KuK  absetzt.  Diese 
Krystalle,  welche  Laurent  frühes  als  Hydrindin  aus- 
gesehen hat,  werden  durch  Wasser  Versetzt  ^  huden 
dieses  daä  Kali  auszieht  und  das  Hydrindin  in  fieslatt 
eines  wdssen  Pulvers  zurückl^st«  Behandelt  maa 
die  angefiährten  Krystalle.  mit  siedendidm .  Alk^ol, 
worin  voHier  ein  wenig  Kali  au^elöst  worden  ist^ 
und  vermischt  man  dann  die  Lösung  allmülig  ml 
Wasser/  fso  erstarrt  sils  heim  Erkalten  zu  einem  kry*«- 
stallinischen  Gewebe,  welches  ebenfalls  durch  Was« 
ser  zerSetist  wird  mit  Zurüchlassung  von '.  Hydrindin 
in  Gestall. eines  weissen  Pulvers.  Ob  audi  diese Kry** 
stalle  Kali  enthahein,  ist  nicht  untersucM  worden.'  Bei 
einer  theilweisen  Analyse,  des  Hi^drinAti^Kali's  '  fand 
Laurent;  ' . 


«»2 

G  ^fanden  BereiMiDet 

C^*      60,a0     60,0(>  60,50 

037        4^zb       4,30  ^    4,20 

K  5,62       5,62  6^15 

entsprechend  der  Formel  Cö+H^^K+Oi*.  Aber  da 
dieses  Salz  beim  Trocknen  9  l*rocent  Wasser  ver- 
liert, worauf  das  wasserfreie  Salz   nach  der  Formel 

C^*82iflf»0^k  zusammengesetzt  seyn  würde,  so  ist 
Laurent  der  Ansicht,  daM  die  Formel  te*  dtts  Hy- 
drimin  fc  C^*B»«»^«>  werden  musrse,  welche  An- 
nahme jedoch  nii^t  durch  Analyse  eine  Bestätigung 
eriialten  konhle,  weil  die  qaMS^ikn  Bestimmungen 
immer  25  —  26  Doppelatpme  Wasserstoff  gegen  64 
Atome  Kohlenstoff  gaben. 

Bd  der  Bereitting  des  Hydrfndins  au£f  Bisidfisatyd 
oder  aui»  IndiA  dur^h  Kali  bekommt  man  immer  ei- 
nen gelben  flockigen  Niederschlag^  wenn  man  zu  dek- 
Flilssigkeit,  ^  woraus  das  Bydrindin  al^ltrirt  worden 
ist,  eine  Säore  Kettt.  Dieser  Niedersbhlag  ist  dann 
ein  Gemenge  von  Hydrindin,  Schwefel,  wenig  Indin 
FlaTindin.  und  von  einem  neuen  Körper,  welcher  Flatindin  ge- 
nannt worden  ist.  Von  diesem  Flavindin  erhilil  man 
jedoch  eine  grössere  Menge,  wenn  man  daii  Koehen 
»lit  Kali  etwas  län^  foitsetzt.  Man  reinigt  es  durch 
Waschen  mit  Wasser,  dem  eiti  wenig  Ammoniak  zu- 
gesetzt worden  ist^  indem  dabei  Indin,  Sdiwefel  nnd 
fiydrindin  angelöst  bleiben^  währfend  Am  Kbnrindin 
aufgelöst  wird  und  dadn  anal  der  LMing  durch  Salfr- 
süure  iiusgeMt  werden  kann. 

D^  Flavindin  ist  bUm^elb^  wenig  löeiich  in  skk 
4en4an  Alkohol  und .  schiesst  daraus  in  nikn»ödpi*- 
seken  Nadeln  wieder  an.  Beim  ErtnliMl' setzt  es  tieh 
in  einen  weissen  Ktrper  um^  der  sieh  zu  dör  Ben^ 
zoesfture  ähnlichen  Nadeln  sublimirt.     Laui^ent  fand 
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hnd  d^^n.  72,5  Proc^nt  Kobkinstoir  und  3^2  F^-ofseal 
Wasserstoff,  und  er  vermttthet  dri^er^  duss  es  wio 
pelymerisciie  ModiCtpfitian  von  India  und  fadJKJk.seT« 
—  Vermischt  man  die  Lösung  des  JFl^TiiidHiS  in  Ann 
moniak  mit  salpetersaurem  Silbenayd,  se  eotistelit  .wi 
gelber  Niederschlag,  wacher  .42  Pr^^ceut  ßJUie^.  ^nt-^ 

hält,  und  ireleher  yQni:C^ß8^fiK)?^g  jmsjpemaibkt  £u 
vrerden  sehieinl. 

Da  die  Bereituitg  des  /M^ydf  mittelst  Schwefel-» 
ammonium  mit  einer  reiditicheft  Absobeiduiig  r^m 
Schwefel  begleitet  idt,  welcher  nicht  anders:  als  dtietit 
Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  entfernt  werden 
kann,  so  schlägt  Laurent  folgende  Bereitnngame^ 
Ihode  vor:  Pulverisirtes  Isatin  wird  iii  einem  Kolben 
mit  vielem  Wasser  und  etwas  .Schwefelsäure,  ttber« 
gössen;  darauf  legt  man  Zink,  hinein  und  erwilrmf 
alles  gelinde.  In  dem  Maasse ,  wie  sieh  das  Isatui 
auflöst)  vermnigt  es  sich  mit  Wasserstoff  und  geht 
dadurch  in  Isatyd  über,  welches  sich  in  Gestalt  eines 
krystaUinischen  Pulvers  ahsetst  Daä  gebildete JSatyd'»  .^ 
wird  daiin  mit  Alkohol  behandelt^  um  die  lettten  Bueh* 
ste  von. Isatin  daraus  wegzunehmen. 

Zuletzt  stellt  Laureat  .efne:  Menge  von  Formeln 
für  gewisse  Metamorphdsen^Producle  des  Indigos  und 
für  deren  Via*bindungen  auf,  in  Betreff  w-elcher  ich 
mich  jedoch  «uf  die  Hiuweisung  auf  diis  Abhaudiungj 
beschränken  muss«  .  .        i 

Ste nhouse  ^)  bat  seine  Untersudmngen  nbet  die  Gjropliora 
Flechten^)  fortgesetzt,   und  zwar  dieses  Mal  mit  der    ?"**"■*•• 
Prüfung  der    von  Norwegen  herstammenden    Gyro^ 
phora  pustulata.    Er  fand  darin  nur  jV  ^^  ^^^  Färb-» 


{  t 


1)  Ano.  der  Ghem.  aod  Fhara».  LXX,218. 

2)  Jahresbericht  XXIX»  429. 
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Stoff  wie  iir  der  Roccella  Montagnei.  Der  Farbstotf 
wird  uns  dieser  Flechte  am  besten  darch  Maceration 
mit  KidkniSch  ausgezogen.  Wird  der  Auszug  dann 
mit  €hIorwasserstoffstture  vermisbht,  so  entsteht  ein 
rolhbrattner  gallertartiger  Niederschlag,  den  man  mit 
kaltem  Wasser  auswäscht ,  gelinde  trocknet  und  nun 
mit  schwachem  Spiritus  in  einer  der  Siedhitze  nahen 
Temperatur  behandelt,  um  dadurch  ein  eingemengtes 
grünes  Harz  auszuziehen.  Das  Ungelöste,  welches 
nun  eine  bedeutend  hefiere  Farbe  bekommen  hat 
wird  hierauf  mit  starkem  Alkohol  bis  niahe  zum  Sie- 
den erhitzt  y  die  Lösung  mit  Thierkohle  bebandelt, 
noch  heiss  filtrirt  und  erkdten  gelassen,  wobei  sich 
der  Farbstoff  in  kleinen  warzenühnUbhen  Srystalien 
absetzt,  welche  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Alko* 
hol ,  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Krystallisiren  zu- 
letzt ganz  wieiss  erhalten  werden.  Den  so  darge- 
stellten Farbstoff  hat  Stenhouse  Gyropkorsäure  ge- 
nannt. 
GyrophorsSure.  Diesä  Gyrophorsäure  bildet  kleine  farblose  Kry-^ 
stalle,  ist  fflist  unlösliöh  in  kaltem  und  siedendem 
Wasser,  und  schwierig  löslich  in  Aether  und  Alko- 
hol Von  siedendem  Spiritus  wird  sie  weit  weniger 
aufgelöst  als  OrseDsäure,  Erythrinsäure  und  Lecanor- 
säure.  Dire  Lösungen  reagiren  nicht  auf  Lackmus- 
papier. Kocht  man  die  Säure  mit  teent  grösseren 
Ueberschuss  von  Alkalien  oder  alkaüschen  Erden,  so 
.  werden  Orcin  und  Kohlensäure  darauf  gebildet  Wen- 
det man  aber  dabei  nur  eine  geringere  Quantität 
Alkali  an,  so  bildet  sich,  gleichwie  dieses  mit  der 
OrseHsäure  der  Fall  ist,  eine  intermediäre,  in  Wasser 
lösliche  Säure,  welche  sehr  charakteristiscLe  saure 
Eigenschaften  besitzt.  Mit  Chlorkalk  giebt  die  Gyro- 
phorsäure  eine    schöne    röthe  Farbe.      Von    kaltem 
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wasserhaltigen  Ammoniak  wird  sie  kaum  aofgeldst^ 
und  aus  ihrer  Lösung  iii  Alkohol  wird  sie  dorök 
Ammoniak  niedergeschlagen.  Erhitzt  man  ihre  am«^ 
moniakalische  Lösung  in  Alkohoi/  so  verwandelt  sie 
sich  in  eine  intermedifire  3fti|re.  Ihre  Znsamniefase- 
tzung  ent^richt  dwt  Formel   C^B^H>^^^  iiidem  er 

darin  fand: 

Gefondoi'  B^reqko^l    -. 

C56     60,81     «1,16     61,12  ßl,02:. 

H18      4^90       5,20       5,00  5,09 

0^5    34,29     33,64    33,88  33,89 

G$ropharsmire$  Aeibjjflaxyd  wkrd  gejUldet,  gleich- 
zeitig mit  ein  wenig  Orcin  und  :  eine^i  harziirtigen 
Körper,  wenn  man  die  Säure  mit.  starjcem  Alkohol 
kocht.  '  Dieser  Aether  löst  sich  leicht  in  Waiseri  und 
er  wird  eben  so  gereinigt  wie  die  analogen  Aelher- 
arten  von  der  Orsellsfturo  und  E^rythrinsture  ^).  Bei 
der  Analyse  wurde  er  zusammeogesetat  gefiinden.  aus : 

^  Gefonden  Berechnet 

C^      61,^3     61,31         61,39 
H«».      6,31       6,19  5,87 

.    0*6     32,36     32,50         32,74, 
was    der   Formel   C+H^o   Jj-  C^efiisois  entspricht. 
Eine  entsprechende  Methyloxyd-^Verbindung  soll  durch 
Kochen  der  Gyropborsfture  mit  Holzalkohol  erhalten 
werden; 

Die  Gyrophorsäure  löst  sich  leicht  in  'ttbersc|hüs- 
sigem  Barytwasser  und  durch  Säuren  wird  sie  un-^ 
verändert  daraus  wieder  abgeschieden.  Leitet  man 
Kohlensäoregas  in  die  Lösung  derselben  in  Baryt- 
wasser und  zieht  man  den  dabei  gebildeten  Nieder- 
schlag mit  siedendem  Alkohol  aus,  sp  setzt  sich  beim 


>».  1 1  ■  I 


1]  Jehresberirhl  XXlX,  432. 
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Eriädten  eme  Baryt-Vdrbindi^ig  in 'kleinen  weissen 
Kryflialleli  aby  wdohe  nach' der  Zersetzung  niH  einer 
stftckepcJD  fiftnre  :elQd  von  ^  Gyropharstar^  ver- 
schiädöDe ^äure  SU . gelieiiliclieiiißn» 

Eine  Löilting  der.€[(jiröphQrs£iure  in:  Alkohol,  glebl 
mit  oeätrialein  essigsaureku  Bleioxyd  keinen  ^  aber  mit 
basischem  essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen  .j({ie- 
derschlag.  Stenhouse  konnte  jedoch  diese  Verbin- 
dung nicht  auf  einem  bestiiKmten  Sättigungsgrade  er- 
halten. '  ^ 
Lecanora  lar-      Durch  eine  analoge  Behandlung,  welche  hier  für 

die  Gyrephora  pilslulato  dngeftihrt  worden  ist,  hat 
Stenhouse  auch'  atts  einer  von  Norwegen  herstam- 
menden Lecanora  lartarea  eine  Säure  und  aus  die- 
ser Wiederum  eine  Aetherart  durges&Ut,  und  beide 
analysirt  mit  JMgenden  Resultaten : 

Die  l$A!ire       Die  Aethyloxyd^Vepbindung 
C        60,96^    61,d0  ^6i346         61,a0 

H         5,15       5,10  6,29  6,19 

0        33,89     33,70  32,2^         32,51. 

Aus  diesen  Resultatien  und  den  im  Uebrigen  ähn- 
lichen Eigeifschaften  und  Verhältnissen  zieht  Sten- 
house  den  Sehluss,  dass  die  in  der  Lecanora  tarta- 
fea  vorkommende  Säure  Gyrophorsäure  sey. 

Wiewohl  nun  das  gyrophorsäure  Aethyloxyd  sich 
in  seiner  procentischem  Znsammensetzung  sehr  nahe 
übereiiTstimmend  gezeigt  hat  mit  den  Aethyloxyd- 
Verbihdungen  der  Lecanörsäure ,  Erythrinsäure ,  AI- 
phabrsellsäure  und  Betaorsellsäure,  so  glaubt  Sten- 
house doch,  dass  Schunck's  Hypothese,  nach  wd«* 
eher  alle  diese  Säuren  eine  gepaarte  Lecanörsäure 
seyn  sollen,  nicht  wahrscheinlich  sey. 
Erjthromannit.      Stenhouse  hat  ferner  den  Körper,   welchen  er 

frtiher  Erythroglucin  oder  Pseudoorcin   nannte,   jetzt 


437 

EryihrfHMännU  genannt.  Zu  dieser  Namens-Verftn* 
derung  ist  er,  wie  er  angiebt,  nicht  allein  durch  die 
sehr,  verwandten  Eigenschaften,  welche  Hannit  und 
Erythromannit  besitzen,  sondern  auch  dadurch  ver-* 
anlasst  worden,  dass  sie  analoge  Körper  hervorbrin- 
gen, wenn  man  sie  mit  rauchender  Salpetersäure  be** 
handeilt:  .  Setzt  man  nämlich  pulverisirten  Erythro^ 
mannit  in  kleinen  Portionen  zu  kalter  rauchender 
Salpetersäure,  so  löst  er  sich  mit  Entwickelung  von 
Wärme  darin  auf,  und  setzt  man  dann  ein  der  Sal- 
petersäure gleiches  Volum  Schwefelsäure  hinzu,  so 
erstarrt  dias  Gemisch  bald  zu  einem  Brei  von  Kry- 
Krystallen.  Wird  dieser  auf  ein  Asbest-Filtrum  ge- 
bracht, nach  dem  Abtropfen  mit  Wasser  ausgewaschen, 
ausgepresst  und  mit  heissem  Alkohol  umkrystallisirt, 
so  erhält  man  grosse  glänzende  Blätter.  Das  so  her- 
vorgebrachte ..Product  .nennt  Stenhouse  ^o/peler-Salpeiersaurer 
sauren  Erythromannit    Es  schmilzt  bei  +  61o,  „ndEryihromaonit. 

krystallisirt  einige  Grade  darunter.  Einige  Grade 
darüber  entzündet  es  sich.  Vermischt  man  es  mit 
Sand  und  schlägt  man  mit  einem  Hammer  darauf,  so 
explodirt  das  Gemisch  sehr  heftig.  Es  wurde  zusam- 
mengesetzt gjßfunden  aus : 

Gefunden  Berechnet 

C^i      16,56     16,68  16,75 

.  H9         2,46       2,50  2,27 

»5        17^83     17,83  17,98 

051     63^15     62,99  63,00, 

was  Stenhouse  durch  die  Formel  C^^H^S^O^^  re- 
präsentirt,  und  da  er  jetzt  für  den  Erythromannit  die 
Formel  Ciifli'^O^^  aufstellt,  nach  welcher  dessen  pro- 
centische  Zusammensetzung  die  folgende  seyn  würde: 

eil  3  9^29 

H^^  8,33 

011  52^38^ 

STAnbergs  «lalires-BericIiit.     III*  ^9 
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und  da  er  ferner  für  den  Mannit  die  Formel  C^^K^M)^^ 

und  für  den  salpetersauren  Hannit  nach  Domonte's 

und  M^nard's  Bestimmungen  die  Formel  C^^fi^K^O^^ 

annimmt,   so  stellt  er  alle  diese  Körper  in  folgender 

Art  zusammen: 

Mannit    •    .      C^Hi+Oi« 

Salpelersaurer  Mannit    ...     C^^H^oz  j^  5§ 

Erythromannit    C"Bi*0" 

Salpetersaurer  Erythromannit    .  C^S^O^  +  5^- 

Diese  Zusammenstellung  hat  jedoch  keinen  Wertb, 
in  sofern  die  Formel  für  den  Nitromannit  unrichtig 
ist,  aber  sie  macht  doch  das  Princip  für  die  Benen- 
nungen Erythromannit  und  salpetersauren  Erythro- 
mannit aus,  und  deswegen  kann  auch  bei  der  An- 
nahme dieser  Namen  in  der  Gegenwart  noch  ein 
grosses  Fragezeichen  gesetzt  werden. 
PeucedaniD.  Bothe']  hat  den  in  der  Wurzel  von  Peucedanum 
officinale  vorkommenden  krystallisirbaren  Körper,  wel- 
cher Peucedanin  genannt  forden  ist,  untersucht. 
Nach  ihm  wird  das  Peucedanin  am  besten  auf  die 
Weise  dargestellt,  dass  man  die  Wurzel  zerstösst, 
mit  90  procentigem  Alkohol  einige  Zeit  digerirt  und 
damit  zuletzt  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Aus  der  filtrir- 
ten  Lösung  krystallisirt  das  Peucedanin  beim  Verdun- 
sten aus.  Es  wird  dann  mit  schwachem  Spiritus  von 
einem  braunen  Harz  befreit.  Die  letzteren  Alkohol- 
Extracte  enthalten  mehr  von  der  eingemengten  unrei- 
nen Masse,  als  das  erste  Extract,  weshalb  das  Peuce- 
danin am  besten  aus  diesem  dadurch  bereitet  wird, 
dass  man  dasselbe  so  lange  mit  Wasser  versetzt,  als 
sich  der  gebildete  Niederschlag  noch   wieder  auflöst, 


1)  Joorn.  für  pract.  Ghem.  XLVI.  371.    Ann.  der  Chcm. 
und  Pharm.  LXXIf,  308. 
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und  dann  eri^alten  lässt,  wobei  das  Peucedanin  daf-« 
aus  anschiesst.  Hierauf  reinigt  man  das  Peucedanin 
durch  Auflösen  in  kaltem  Aether^  wobei  ein  wenig 
Oxypeucedanin  unaufgelöst  bleibt^  nach  dessen  Abfil- 
triren  man  die  Lösung  krystallisiren  lässt.  Die  nach  ' 
älteren  Angaben  bereits  bekannten  Eigenschaften  des 
Peucedanins  hat  Bot  he  noch  durch  folgende  vermehrt. 
Es  krystallisirt  aus  dem  Aether  in  glftnzehden  farb- 
losen Prismen  y  welche  dem  rhombischen  System  an- 
gehören. Die  Krystalle  schmelzen  bei  -f-  '^^^  ohne 
etwas  an  Gewicht  zu  verlieren,  und  bei  -f*  130o  wird 
die  geschmolzene  Masse  braun,  indem  sich  ein  ge- 
ringes Sublimat  bildet.  Bei  der  Analyse  wurde  es 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Berechliet 

C«*      70,45     70,62        70,59 

»12       6,05       5,98  5,89 

0«  —         —  23,52 

wonach  es  ain  einfachsten  mit  der  Formel  C^H^ 
ausgedrückt  werden  kann,  aber  Bothe  hält,  beson- 
ders wegen  der  Hetamorpbosenproducte,  die  Formel 
C24II1206  als  die  wahrscheinlichste.  Es  glückte  Bo- 
the nicht,  zwischen  Peucedanin  und  einer  Base  eine 
bestimmte  Verbindung  hervorzubringen.  Das  Peuce- 
danin löst  sich  unverändert  in  Alkalien  und  wird 
durch  Säuren  daraus  wieder  niedergeschlagen. 

Beim  Auflösen  des  im  Ansehen  reinen  Peuceda-  Oxjpeuceda- 
nins,  wie  es  durch  mehrfache  Umkrystallisationen  mit 
Alkohol  dargestellt  worden  ist,  in  warmem  Aether 
bleibt  ein  körniger  Rückstand,  der  durch  eine  hinrei- 
chende Behandlung  mit  kaltem  Aether  gereinigt  wer-* 
den  kann.  Dieser  Rückstand  ist  Oxypeucedanm  ge- 
nannt und  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefun- 
den worden  aus: 

29» 
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Gefunden  Berechnet 

C«*      67,81     68,18  68,25 

H"       5,15       5,37  5,21 

0^  26,52 

was  der  Formel  C^+H^O^  entspricht 

Das  Oxypeucedanin  schmilzt  bei  +  140^,  und  soll, 
mit  Ausnahme  dieses  Schmelzpunkts  und  seioer  Schwer- 
Idslichkeit  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  dem  Peu- 
cedanin  ähnlich  seyn.  Da  alte  Wurzeln  mehr  Oxy- 
peucedanin enthalten  als  frische,  so  zieht  Bothe  dar- 
aus den  Schluss,  dass  das  Oxypeucedanin  auf  Kosten 
des  Peucedanins  auf  die  Weise  gebildet  werde,  dass 
das  letztere  1  Atom  Wasser  abgiebt  und  dafär  2 
Atome  Sauerstoff  aufnimmt. 
Niiropeuceda-  Behandelt  man  das  Peucedanin  mit  Salpetersäure 
"'"'  von  1,21  specifischem  Gewicht  in  einer  Temperatur 
von  -\-  60^,  so  löst  es  sich  zu  einer  gelben  Flüssig- 
keit auf,  und  beim  Erkalten  schiesst  eine  blättrige 
Krystallmasse  daraus  an,  welche  durch  Umkrystallisa- 
tion  mit  Alkohol  gereinigt  werden  kann,  und  welche 
Nitropeucedanin  genannt  worden  ist.  Das  Nitropeu- 
eedanin  bildet  farblose  Krystallblätter,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  aber  es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser. Es  schmilzt  bei  -j"  ^00^,  zersetzt  sich  aber  da- 
bei. Aus  seiner,  aber  unrichtig  berechneten  Analyse 
zieht  Bothe  den  ScMuss,  dass  das  Nitropeucedanin 
nach  der  Formel  C^^B^^KO^  zusammengesetzt  sey.  — 
Bei  der  Behandlung  des  Peucedanins  mit  Salpetersäure 
soll  nach  Bothe  gleichzeitig  ausser  dem  Nitropeuce- 
danin auch  Styphninsäure  gebildet  werden,  was  aber 
nicht  durch  die  Andyse  des  styphninsauren  Silber- 
oxyds, welche  er  mittheilt,  bestätigt  wird. 

Leitet  man  Ammoniakgas  bei  -{-  lOOo  über  Oxy- 
peucedanin, so  erhält  man  ein  in  siedendem  Alkohol 
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lösliches  Product,  welches  daraus  beim  Erkalten  in 
diamantglänzenden  Prismen  anschiesst^  welche  dem 
rhombischen  System  angehören.  Für  dieses  Product 
hat  nun  Bothe  den  Namen  Nitropeucedaninamid  vor- 
geschlagen, weil  er  es  bei  der  Analyse  nach  der 
Formel  G^m^m^^  zusammengesetzt  fand.  In js wi- 
schen hat  er  diese  Formel  in  keim»*  Weise  durch 
die  quantitativen,  aber  fehlerhaft  berechneten  Bestim- 
mungen bestätigt;  welche  von  ihm  angestellt  wurden, 
lim  die  Menge  von  aufgenommenem  Ammoniak  und 
von  abgegebenem  Wasser  zu  erforschen,  wenn  die 
Verbindung  auf  folgende  Weise  entstanden  wäre: 

C24H10R09  +   »H5   _   H  =   C2*H12»208. 

Bödeoker^)  bat  Columbin  bereitet,  indem  er  die  Columbin. 
Columbowurzel  (von  Cocculus  palmatus]  mit  70pro- 
centigem  Alkohol  auszog,  den  Spiritus  aus  der  Lö- 
sung vollständig  wieder  abdestillirte,  den  Rückstand 
mit  etwas  Wasser  vermischte  und  ihn  dann  mit  Ae- 
ther  schüttelte,  was  er  so  oft  wiederholte,  als  der 
Aether  noch  Columbin  auszog.  Ausser  dem  Colum- 
bin löst  der  Aether  auch  fettes  Oel  auf;  aber  dieses 
fette  Oel  bleibt  grösstentheils  in  der  geringeren  Menge 
von  Aether  aufgelöst,  wenn  man  die  Lösung  darin 
zum  Krystaliisiren  des  Columbins  nur  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  verdunstet.  Den  Rest  des  Oels  ent- 
fernt man  aus  dem  Columbin  durch  wiederholte  Um- 
krystallisirungen  desselben  mit  Aether,  bis  es  sich 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  völlig  auflöst  und  dabei 
keine  Oeltröpfchen  mehr  abscheidet.  B  öd  eck  er  hat 
das  Columbin  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 


1)  Ann.  der  Chem.  aqd  PbArm«  LXIX,  37. 
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Gefonden 

Berechnet 

c« 

65,11     65,29 

65,33 

H»« 

5,95      6,01 

5,68 

0»* 

28,94     28,70 

29,09. 

Bei  seinen  Versuchen  konnte  er  jedoch  keine  si- 
chere Kenntniss  von  dem  Atomgewicht  dieses  Kör- 
pers bekommen,  aber  er  vermuthet  doch  in  Bezug 
auf  die  Körper ,  worüber  ich  sogleich  weiter  Bericht 
erstatten  werde^  welche  ebenfalls  aus  der  Familie  der 
Menispermeen  herstammen ,  und  welche  auch  42 
Atome  Kohlenstoff  enthalten ,  dass  die  Zusammense- 
tzungsformel für  das  Columbin  am  wahrscheinlichsten 
=  C«H««Oi*  sey. 

Berberin.  Das  Berberin,  welches  Bödecker^)  schon  früher 

in  der  Columbowurzel  fand,  bereitet  er  jetzt  auf  die 
Weise,  dass  er  das  zur  Trockne  verdunstete  Alko- 
hol-Extract  von  der  Columbowurzel  mit  warmem  Kalk- 
wasser auszieht,  und  die  dadurch  erhaltene  braunro- 
the  Lösung  mit  Chlorwasserstoffsäure  neutralisirt,  wobei 
sich  ein  amorpher  Körper  daraus  niederschlägt.  Setzt 
man  dann  mehr  Chlorwasserstoffsäure  zu  der  filtrir- 
ten  Flüssigkeit,  so  schiesst  daraus  in  einigen  Tagen 
salzsaures  Berberin  an,  welches  dadurch  gereinigt 
wird,  dass  man  es  in  85procentigem  Alkohol  löst  und 
diese  Lösung  mit  Aether  vermischt,  welcher  das  Salz 
in  Gestalt  eines  hochgelben  Pulvers  abscheidet.  Das 
bei  +  11 0^  getrocknete  Salz  fand  Bödecker  bei 
der  Analyse  zusammengesetzt  aus: 

GefuodeD  Gefonden  Berechnet 

von  Bödecker  aus  von  Fleitmann  aus 

Cocculus  palmatus  Berberis  vulgaris 

C*«       62,78  62,89     62,53             62,81 

H«o         5,07  5,44       5,67               4,97 

€1          9,06  9,13       9,80              8,83 

1)  Jahresb.  XXIX,  464. 
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=  C«Hi509»H*€l  +  H  =  berAmCl  +  Ö,  und 
diese  Formel  ist  durch  die  Bestimmung  des  Gehalts  an 
Platin  in  dem  Doppelsalz  davon  bestätigt  worden^  welche 
diesen  Gehalt  zu  17^58  Procent  herausstellte.  Dieser 
Gehalt  entspricht  der  Formel  C+^Bi^ospw+ci  + 
Pt€l^y  welche  einen  Platingehalt  von  17,53  Procent 
voraussetzt.  Behandelt  man  das  Berberin  mit  Kalk- 
hydrat,  so  glebt  es  schon  bei  der  Destillations-Tem~ 
peratur  Chinolin. 

Der  bei  der  Behandlung  des  Extracts  mit  Kalk- Coluiubosäure. 
wasser  ungelöst  gebliebene  Theil^  welcher,  wie  im 
Vorhergehenden  angeführt  worden  ist,  bei  der  Berei- 
tung des  Berberins  erhalten  wird,  enthält  eine  eigen- 
thümliche  Säure,  welche  Bödecker  Cotumbosäure 
nennt.  Nach  der  Reinigung  von  eingemengtem  Co- 
lumbin  wird  die  Columbosäure  als  eine  gelbe  firniss- 
ähnliche Masse  erhalten,  die  sich  nicht  in  Wasser 
auflöst,  aber  leichter  in  Essigsäure  und  sehr  leicht  in 
Aether.  Sie  schmeckt  bitter,  wird  nicht  von  Salpe- 
tersäure angegriffen,  aber  sie  wird  von  concentrirter 
Schwefelsäure  aufgelöst  und  durch  Wasser  unverän- 
dert daraus  wieder  niedergeschlagen.  Ihre  Lösung 
in  Alkohol  wird  nicht  durch  essigsaures  Kupferoxyd 
geföUt,  aber  dagegen  durch  essigsaures  Bleioxyd. 
Nach  den  damit  ausgeführten  Analysen  betrachtet  ^ 
Bödecker  die  Columbosäure  nach  der  Formel 
C42H2ion  4-  3ft  zusammengesetzt.  Von  diesen  3 
Atomen  Wasser  geht  1  bei  -j~  ^^^^  ^^^  ®i"  zweites 
bei  +  115^  daraus  weg.  Ihr  Bleisalz,  welches  Bö- 
decker als  ein    basisches   betrachtet,   würde,  nach 

dieser  Formel  aus  2C«il2iO"Pb  +  Ath  +  5fl  be- 
stehen. Dasselbe  verliert  sein  Wasser  zwischen  -f^ 
lOOO  und  130O 
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Bö  deck  er  stellt  zuletzt  die  Frage  auf,  ob  nicht  die 
hier  angeführten  und  in  der  Columbowurzel  vorkom- 
menden Körper  unter  sich  von  einander  abhängig 
seyen,  und  zwar  nach  folgender  Vorstellung; 
C*2gi8pj09  +  C+2H210U  -I-  8Ä  =  2C+2E**0«8  +  »Ä^ 
Berberin.    Columbosäure.  Columbin. 

PelosiD.  Im  Zusammenhang  mit  dem  hier  erwähnteq  Kör- 

per hat  Bödecker  auch  die  in  der  Cissampelos  Par- 
reira  vorkommende  und  von  Wiggers  darin  ent- 
deckte Base  untersucht,  welche  zuerst  Cissampelin 
und  nachher  Pelosin  genannt  worden  ist.  Dieses  Pe- 
losin  erhielt  er  niemals  krystallinisch^  sondern  es 
blieb  bei  dem  Verdunsten  seiner  Lösungen  in  Alko- 
hol und  Aetber  in  Gestalt  eines  amorphen  blassgel- 
ben Firniss  zurück.  Bei  einer  partiellen  Analyse 
fand  er  die  bei  -f-  120^  getrocknete  Base  zusam- 
mengesetzt aus: 


Gefon 

iden 

Berechnet 

CS6 

Tl,94 

72,08 

72,28 

H" 

7,22 

7,04 

7,00 

» 

— 

4,68 

0« 

— 

— 

16,04, 

i 


was  mit  der  Formel  C'esi^O^B»  =  pelAk  über- 
einstimmt. 

Das  Pelosin  vereinigt  sich  leicht  mit  Wasser  zu 
einem  Hydrat,  welches  in  Aether  unlöslich  ist.  Nach 
dem  Trocknen   über  Schwefelsäure  ist  dasselbe  nach 

der  Formel  pelAk  +  3ft  zusammengesetzt,  indem  er 
darin  8,21  Procent  Wasser  fand,  während  die  Rech- 
nung 8,27  Procent  fordert.  Dieses  Wasser  geht  bei 
+  120^  daraus  weg. 

Pelosin-Chlorammonium  wird  auf  die  Weise  dar- 
gestellt, dass  man  .CblorwasgerstofiPsäuregas  in  eine 
Lösung  von  reinem  Pelosin    in  Aether  leitet  .  Es 
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schlägt  sich  dann  weiss  und  flockig  nieder  und  ist, 
wenn  man  es  mit  Aether  atisgewascben ,  rasch  über 
Schwefelsäure  und  nachher  bei  -^  110^  getrocknet 
hat;  nach  der  Formel  pelAm€l  zusammengesetzt: 
Dieses  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alko*^ 
hol,  und  diese  Lösungen  trocknen  beim -Verdunsten 
zu  einem  Firniss  ein.  In  der  Luft  zieht  das  Sali 
rasch  eine  gewisse  Quantität  Wasser  an,  welche  2 
Atomen  entspricht. 

Das  PlaHndoppebaliSy  welches  nach  dem  Trocknen 
bei  -f-  1 10^  ebenfalls  nur  theilweise  analysirt  worden 
ist  mit  Resultaten ,  welche  der  Formel  pe/Am€l  -f- 
Ft€P  entsprechen,  hat  eine  blassgelbe  Farbe  und  ist 
ebenfalls  amorph. 

Chromsaures  Pehsin^Amtnaniumoxyd  schlägt  sich 
schön  gelb  nieder,  wenn  man  eine  Lösung  von  Fe* 
losin-Chlorammonium  mit  saurem  chromsaurem  Kali 
versetzt.  Beim  Trocknen  wird  es  leicht  schmutzig 
gelbbraun  und  bei  +  SO^  dunkelbraun.  Beim  Erhi- 
tzen über  +  ^00^  8^^^  ^^^^  Organische  weg,  wobei 
sich  Leukolin  und  Garbolsäure  eulwiclieln,  mit  Zu-* 
rücklassung   von  wenig  Kohle  und  Chromoxyd.    In 

Folge  der  Bestimmung  des  Gehalts  an  C,  fi  Und  <Dr 
wurde  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  nach 

der  Formel  pelAxnÖr  -f-  fl  zusammengesetzt  gefunden. 

Endlich  stellt  Bö  deck  er  die  Fra^e  auf,  ob  nicht 
das  Pelosin  mit  den  von  Maclagan  undTilley^] 
vor  einigen  Jahren  in  der  Bebeerurinde  entdeckten 
Bebeerin  identisch  sey. 

Wird  das  Pelosinhydrat  der  Einwirkung .  des  Lichts    Pelluiein. 
und  der  Luft  ausgesetzt,    so  färbt  es  sich  bald  gelb^ 
besonders  wenn  Wasser  mitwirlit,   und  dabei  entwi- 


1)  Jahresb.  XXVI,  554. 
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ekelt  sich  Ammoniak.  Nach  beendigter  Einwirkung 
löst  sich  das  gebildete  Prodnct  nicht  mehr  in  Wasser 
auf  9  und  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  bleibt  ein 
bedeutender  Theil  von  einem  huminartigen  Körper 
davon  unaufgelöst.  Beim  Verdunsten  des  Alkohols 
wird  das  neu  gebildete  Product  erhalten  ^  welches 
Pellutein  genannt  worden  ist;  in  Gestalt  einer  firniss- 
ähnlichen  Masse  ^  welche  dem  Pelosin  völlig  ähnlich 
ist,  mit  Ausnahme  seiner  Unlöslichkeit  in  Aether  und 
seiner  dunkelgelben  Farbe.  Nach  dem  Trocknen  bei 
4-  100^  wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden  Berechnet 

C*2           73,99  73,51 

H«!             6,18  6,10 

»               3,84  4,08 

07           15,99  16,31, 

welche  Resultate  zu  der  Formel  C^^Hi^O^NH'  füh- 
ren. Diese  Formel  wurde  durch  die  Bestimmung 
des  Platingehalts  in  dem  Platindoppelsalz  dieser  Base 
bestätigt,  welches  nach  einer  Hittelzahl  von  3  Ana- 
lysen =  17,8  Procent  Platin  enthält. 

Kartoffel-         GrieponkerM)  hat  die  Asche  von  gesunden  und 
Krankheit    ^,.J^^^g||  Kartoffeln  analysirt,  und  in  der  der  letzteren 

eine  weit  grössere  Quantität  von  Kalkerde  und  Talkerde 
gefunden,  als  in  der  der  gesunden.  Er  stellt  daher 
die  Frage  auf,  ob  dieses  nicht  von  einem  geringeren 
Gehalt  an  diesen  Stoffen  in  der  Erde  an  den  Stellen 
herrühren  könne,  wo  die  Kartoffel  vorzugsweise  von 
dieser  Krankheit  ergriffen  werde,  und  er  verspricht, 
durch  weitere  Versuche  zu  erforschen,  wie  es  sich 
damit  verhalten  möge. 


\ 


1)  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXIX.  354. 
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Ragsky^]  hat  grüne  und  gelbe  Maulbeerblälter  Maulbecr- 
einer  quantitativen  prüfung  in  Bezug  auf  ihren  Gehalt  ^1^^^®''- 
an  Stickstoff  unterworfen,  und  er  hat  dabei  gefanden, 
dass  die  grünen  Blätter  3,995  bis  4,06  aber  die  gel* 
ben  nur  1,609  bis  2,0  Procent  Stickstoff  enthalten. 
Die  Untersuchung  wurde  hauptsächlich  in  der  Absicht 
angestellt ,  um  zu  erfahren ,  in  wie  fern  beide  Blät* 
tersorten  in  chemischer  Hinsicht  von  einander  vier- 
schieden seien,  da  man  gefunden  hat,  dass  der  Sei* 
denwurm,  wenn  er  mit  solchen  Maulbeerblättem  ge- 
füttert wird,  welche  mit  gelben  Blättern  gemengt  sind, 
stets  einer  grösseren  Sterblichkeit  ausgesetzt  ist,  als 
wenn  man  ihn  mit  bloss  grüiien  Blättern  nährt.  Da 
nun  in  der  Seide  17  Proc.  Stickstoff  enthalten  sind, 
und  daher  dieser  Grundstoff  keineswegs  als  unwe- 
sentlich für  das  Fortkommen  des  Seidenwurms  ange- 
sehen werden  kann,  so  glaubt  er,  dass  auf  den  ge- 
ringeren Gehalt  an  Stickstoff  in  den  gelben  Maulbeer- 
blättern bei  der  Ernährung  des  Seidenwurms  eine  ge- 
hörige Aufmeiisamkeit  gerichtet  werden  müsse. 

S  c h  a  r  li  n  g  ^)  hat  in  dem  Saamen  von  Agrostemiha  Giihagin. 
Githago  einen  Körper  angegeben,  welchen  er,  zur 
Unterscheidung  von  Schulze's  Agrostemmin,  GUha^ 
gin  nennt,  aber  er  hat  dabei  nicht  die  Frage  berührt, 
ob  diese  beiden  Körper  identisch  sind  oder  nicht. 
Das  Githagin  wird  erhalten,  wenn  man  die  Saamen 
durch  Ausziehen  mit  Aether  von  fettem  Oel  befreit, 
darauf  die  zurückgebliebene  Aetherlösung  mit  Alko- 
hol von  92^  Tr.  auszieht,  und  nun  den  RUckstand 
mit  Alkohol  von  840  Tr.  auskocht,   die  vereinigten 


1}  Wiener  Acad.  Berichte  1849.  Jan.  S.  51. 

2)  Orersigl  oyer   det  Danske    Vid.    Selskabs    Förhandl,  J 


1849,  p. 
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und  filtrirten  Alkohol -Abkochungen  verdunstet  und 
den  Rückstand  mit  Alkohol  von  92^  Tr.  behandeU. 
Beim  Erkalten  dieser  letzten  L&sungen  scheidet  sich 
das  Githagin  weiss ,  aber  noch  unrein  ab.  Man 
erhält  mehr  davon ,  wenn  man  die  Lösung  mit  abso- 
lutem Alkohol  vermischt.  Dieses  Githagin  wird  durch 
Auflösen  in  Wasser  gereinigt,  wobei  P&anzenleim  un- 
gelöst bleibt;  dann  wird  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit 
neutralem  essigsauren  Bleioxyd  ausgefällt,  filtrirt  und 
mit  basischem  essigsauren  Bleioxyd  versetzt,  wodurch 
nun  Githagin  -  Bleioxyd  niedergeschlagen  wird,  wel- 
ches ausgewaschen  und  in  Wasser  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  wird.  Die  abfiltrirte  Wasserlö- 
sung wird  verdunstet,  bis  sich  dabei  eine  gallertartige 
Masse  zu  zeigen  anfangt.  Beim  Eintrocken  bleibt 
dann  das  Githagin  in  Gestalt  einer  spröden,  gummi- 
ähnlichen, gelbbraunen  Masse  zurück.  Ausser  diesem 
Verfahren  hat  Scharling  noch  zwei  andere  Berei- 
tungsmethoden für  das  Githagin  angegeben.  Fftlll 
man  die  concentrirte  Lösung  des  Githagins  in  Wasser 
mit  Alkohol,  so  erhält  man  dasselbe  in  Gestalt  einer 
weissen  stärkeähnlichen  Masse,  welche  im  Ansehen 
zwar  der  Stärke  ähnlich  ist,  die  aber  doch  einen  der 
Seide  ähnlichen  Glanz  und  auf  dem  Bri|ch  unter  einem 
Mikroscop  eine  krystallinische  Beschaffenheit  zeigt. 
Setzt  man  das  Githagin  mehrere  Stunden  lang  einer 
Temperatur  von  +  100^  aus,  so  zerspringt  es  mit 
vieler  Heftigkeit  in  mehrere  Stücke.  Beim  Verdun- 
sten seiner  Lösung  in  Wasser  bleibt  es  als  eine  klare, 
gelbbraune,  gummiähnliche  Masse  zurück,  welche 
unter  einem  Mikroscope  sich  vollkommen  amorph 
zeigt.  Das  Githagin  löst  sich  nur  unbedeutend  in 
^  kaltem  und  in  siedendem  absoluten  Alkohol  und  in 
Aetber,    aber    dagegen  ziemlich  in  93  procentigera 
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Alkohol.  Schwacher  Spiritus  löst  es  leicht  aof ,  und 
noch  leichter  ist  es  in  Wasser  lösBch.  Es  hat  einen 
.brennenden  Geschmack^  reagirt  nicht  auf  Pflanzenfar- 
ben, löst  sich  mit  rcrther  Farbe  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure, und  die  Lösung  Dirbt  sich  allmälig  blaugrün. 
Die  Lösung  des  Githagins  in  85  procentigen  Alkohol 
gibt  eine  gallertartige  Masse,  wenn  man  sie  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  kocht,  und  diese  Masse  ist  in 
Wasser  unauflöslich,  aber  löslich  in  Spiritus.  Kocht 
man  das  Githagin  mit  einen  Ueberschuss  von  concen- 
trirter Salpetersäure,  so  bildet  sich  ein  gelbes  Pro- 
duct.  Die  Lösung  <les  Githagins  in  Spiritus  wird  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  gefallt,  aber  nicht  durch 
Platincfalorid ,  salpetersaures  Quecksäberoxydul,  Subli- 
mat oder  Gerbsäure.  Das  Githagin  hat  noch  nicht 
auf  eine  solche  Weise  dargestellt  werden  können, 
dass  es  nach  verschiedenen .  Bereitungen  eine  con- 
stante  procentische  Zusammensetzung  hatte,  auch 
glückte  es  nicht,  eine  bestimmte  Verbindung  von  Gi- 
thagin und  einem  unorganischen  Körper  darzustellen; 
Das  Githagin  ist  sehr  giflig. 

Calloud^]  hat  folgende  Bereitungsmethode  für  Sanionin. 
das  Santonin  angegeben:  Man  kocht  10  Kilogrammen 
Wurmsaamen  mit  60  Liter  Wasser  und  600  Gram- 
men kaustischem  Kalk,  und  wiederholt  dieses  Aus- 
kochen noch  einmal.  Die  filtrirte  Abkochung  wird 
bis  auf  10  — 12  Liter  verdunstet  und  mit  Salzsäure 
im  Ueberschuss  versetzt,  wodurch  sich  das  Santonin 
und  ein  harzartiger  Körper  niederschlägt,  welcher 
letztere  durch  Behandeln  mit  50  Grammen  kausti- 
schem Ammoniak  ausgezogen  wird.  Das  dabei  un- 
gelöst bleibende  Santonin  wird  in  Spiritus  aufgelöst. 


1)  Joorn.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XV,  t06. 
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die  Lösung   mit  ThierkoUe  behandelt  und  nach  dem 
Filtriren  krystallisiren  gelassen ;   wobd  mun  es  rein 
erhält. 
Caffee.  Payen^)  hat  in  den  wissenschaftUchen  Journalen 

des  Jahres  1849  eine  Gast  nur  neue  Auflage  der  Ab- 
handlungen abdrucken  lassen,  welche  über  den  Caffee 
schon  fräher  von  ihm  mitgetheilt  worden  waren.  Es 
wäre  gut  gewesen^  wenn  er  dabei  wenigstens  Rücksicht 
auf  die  Einwürfe  genommen  hätte,  welche  ihm  wider 
seine  früheren  Untersuchungen  gemacht  worden  sind^ 
und  welche  natürlicherweise  immer  gegen  ältere  Ar- 
beiten in  einer  neueren  Zeit  gemacht  werden  können. 
Aber  da  auch  dieses  nicht  einmal  der  Fall  gewesen 
ist,  und  noch  weniger  neue  Thatsachen  angeführt 
worden  sind,  so  kann  man  eigentlich  keinen  Grund 
erkennen,  weshalb  die  Abhandlung  mi^etheilt  wor- 
den ist. 
Saameo  Ton  Posi^elt^)  hat  in  der  Kürze  einige  Nachrichten 
Hedera  Hclix  ^^^^  j.^  Bestandtheile  der  Saamen  von  Hedera  Helix 

mitgetheilt,  deren  fleischiger  Theil  einen  stickstoff- 
haltigen und  dem  Emulsin  etwas  ähnlichen  Körper, 
Fett,  zwei  eigenthümliche  Säuren,  Zucker,  Pektin  und 
unorganische  Salze  enthält.  Das  Fett  wird  durch  Be- 
handeln mit  Aether  ausgezogen,  und  dasselbe  enthält 
sowohl  Elaui  als  auch  Stearin.  Das  Stearin  verseift 
sich  schwierig  und  es  bedarf  das  Schmelzen  mit  Kali, 
wenn  die  Verseifiing  vollständig  stattfinden  soll.  Schei- 
det man  dann  die  fette  Säure  aus  der  gebildeten 
Seife  ab,  so  hat  sie  folgende  Eigenschaften:  Sie  er- 
starrt krystallinisch ,  hat  eine  schöne  weisse  Farbe, 
erstarrt  nach  dem  Umkrystallisiren  bei  -)*  ^^^7  ^r®il>^ 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XXVI,  lOa 
2}  Ann.  der  Ghem.  uod  Pharm.  LXIX,  62. 
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Kohlensäure  aus  kohlensaurem  Natron,  und  ihr  Sil- 
bersalz enthält  27,4  bis  27,64  Proc.  Silber.  —  Be- 
handelt man  die  mit  Aether  ausgezogene  Masse  mit 
Alkohol  so  löst  sich  darin  eine  Säure  auf,  welche 
Hederinsäure  genannt  worden  ist,  und  welche  sich 
daraus  abscheidet,  wenn  man  den  Alkohol  bis  auf  \ 
davon  abdestillirt.  Die  abgeschiedene  Säure  ist  je- 
doch noch  nicht  rein,  sondern  gelb,  aber  wenn  die 
Säure  daraus  rein  dargestellt  wird,  was  jedoch  nur 
einmal  und  zwar  zuföUigerweise  glückte,  so  bildet 
sie  weisse  Nadeln  oder  Blätter,  welche  schwach  sauer 
reagiren,  sich  nicht  in  Wasser  und  in  Aether,  aber 
in  concentrirtem  Alkohol  lösen.  Die  Hederinsänre 
treibt  Kohlensäure  aus  und  bildet  neutrale  Salze, 
welche  jedoch  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  kön- 
nen ,  sondern  sie  bilden  geleeartige  Massen ,  welche 
sich  in  Alkohol  auflösen.  Schwefelsäure  löst  die  He- 
derinsänre mit  {»urpurrother  Farbe  auf.  Bei  H~  100^ 
verliert  die  Hederinsänre  5,42  Proc.  an  Gewicht,  und 
in  der  so  getrockneten  Säure  wurden  bei  der  Analyse 
66,43  Proc.  Kohlenstoff  und  9,41  Proc.  Wasserstoff 
gefunden.  Ihr  Atomgewicht  konnte  wegen  Mangel 
an  Material  nicht  bestimmt  werden. 

Ausser  der  Hederinsänre  kommt  noch  eine  andere 
Säure  in  dem  Saamen  von  Hedera  Helix  vor,  welche 
die  Reindarstellung  der  Hederinsänre  sehr  erschwert 
Wiewohl  Pos  seit  diese  zweite  Säure  noch  nicht  in 
einem  reinen  Zustande  darzustellen  vermochte,  so 
gibt  er  doch  darüber  an,  dass  sie  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  löslich  sei.  Er  bekam  sie  dadurch, 
dass  er  die  Saamen  mit  Essigsäure -haltigem  Wasser 
auskochte,  nachdem  sie  vorher  mit  Alkohol  und  Ae- 
ther behandelt  worden  waren,  die  Abkochung  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  ausfällte,  und  die  filtrirte  Flüs- 
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sigkeit.  mit  AmniDniäk  vermischte >  wodurch  ein  gel- 
ber Niedersdilag  erhalten  wurde;,  den  er  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzte  und  darauf  die  davon 
abfiltrirte .  Lösung,  verdunstete.  Die  Salze  dieser  Säure 
sind  geih  gefärbt.  Die.  Säure  reducirt  die  Salze  von 
Silberoxydtund.Ouecksilberoxydul,  und  sie  bildet  mit 
Baryt,  Kalk,  Bleioxyd  und  Quecksilberoxyd  unlösliche 
Verbindungen.  Mit  einer  Lösung  von  Leim  so  wie 
auch  mit  den  Salzen  von  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd 
gibt  sie  keine  Fällungen. 
Naiur  der  .  Schubart  ^)  hat  einige  Versuche  angestellt,  um 
a  rang.  ^.^  NatuT.  der. Hefe  zu  erforschen,  und  dabei  seine 
Beobachtungen  mit  denen  von  älteren  Forschem  zu- 
sammengestellt Er  zieht  aus  seinen  Untersuchungen 
den  SchlusS)  dass  die  Hefe  nur  in  Folge  ihrer  porö- 
sen Beschaffenheit  wirke,  und  dass  Sauerstoff  ursprüng- 
lich vorhanden  allein  müsse,  wenn  die  Gährung  ihren 
Atifhng  nehmen' soll.  Schubert  führt  an,  dass  er 
eine  Lösung  von  Zucker  mit  Flatinschwamm,^  Kohle, 
Bimstein,  Asbest,  gebranntem  Thon,  Thonerde,  Eisen- 
oxyd und  Pektin  in  wenig  Tagen  in  Gährung  ge- 
bracht habe,  dass  aber  davon  die  beiden  zuerst  ge- 
nannten Körper  die  Gährung  immer  weit  rascher  und 
lebhafter  hervorgerufen  hätten,  wie  die  übrigen  Stoffe. 
Gegenwart  v^n  Salden,  besonders  von  saurem  Am- 
moniumoxydsalzen ^  beschleunigen  zwar  häufig  die 
Gährung,  inzwischen  verzögert  sie  dieselbe  auch  zu- 
weilen. Zuletzt  führt  Schubert  die  Resultate  von 
nicht'  weniger'  als  6T  verschiedenen  Weinsortön,  so 
wie  auch  gewisse  Betrachtungen  darüber  an,  welche 
allerdings  ihren  Werth  haben,  die  aber  hauptsächlich 
einen  technischen  Zweck  verfolgen,  so  dass  ich  glaube. 


I)  Poggend.  Ann.  LXXVII,  197.  397. 
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hier  keinen  Auszug  daraus  liefern  zu  rafttsseD^  scmh 
dem  nur  die,  welche  sich  spedeUer  für  diesen  Ge- 
genstand inieressirjen ;  liuf  die.  Abhandlung  m  vert- 
weisen. 

Desffl*etz^)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Alkohol, 
wenn  man  Alkohol  mä  flttssigem  Stidioxydul  in  dnem 
sehr  dünnen  Glasrphr  vermischt ,  und  dieses  in  ein 
Gefiiss  eißsenki,  wdches  einen  Brei  von  fester  Kohr 
lensäure  und  Aether  enthält,  und  dann  die  ganze 
Vorrichtung  unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe  bringt, 
der  Alkohor  dickflüssig  wird  utad  seine  Durchsichtig* 
keit  verübt.  Es  scheint  selbst^  dass  er  eine  kleine 
Quantität  Alkohol  in  fester  Form  erhalten  habe^  . 

¥e  r  g n e 1 1  e -L a m  0  tt c  ^)  hat  Wein  einer  starken  Wein. 
Kälte  ausgesetzt.  Dabei  schied  nch  zuerst  eine  feste 
Masse  ab,  welche  hauptsächlich  aus  saurem  weinsau^ 
ren  Kali  bestand  mit  färbenden  und  stickstoShialtigen 
Körpern,  und  ausserdem  ein  flüssiger  Körper,  welcher 
bei  —  6^  erstarrte,  und  welcher  bei  der  DestiHation 
nur  unbed^tende  Mengen  von  Alkohol  gab.  Nach- 
dem sich  diese  Körper  daraus  abjg^eschieden  hatten, 
war  der  Wein  reicher  an  Alkohol,  aber  er  kann 
dann  nicht  einer  Nachgährung  unterworfen  werden. 
Auch  ist  dadurch  der  Geschmack  des  Weins  verbes- 
sert worden.  Vergnette-Lamotte's  Yermuthung, 
dass  die  blättrigen  Krystalle,  welche  sich  bei  —  6^ 
aus  dem  Wein  absetzen,  yon  bestimmten  Verbindun- 
gen von  Alkdiol  und  Wasser  ausgemacht  würdenp 
hat  sich  bei  den  von  Boussingault^)  darüber  an- 
gestellten Versuchen  nicht  bestätigt*    Boussiog;auU 


1)  Gompt.  rend.  XXVIII,  143. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XKV,  353. 

3)  Das.  S.  363. 

Svanberg«  Jahres-Bericht.      Ilf.  30 
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Iitit  ausserdem  fefunden,  dass  sowohl  weisser  Wein, 
welcher  i  24  Proceät  Alkohol  enthüH ,  als  auch  ein 
Gemisch  von  Wasser  mit  lä  Procent  Alkohol  beim 
Gefrieren  vollständig  erstarren,  während  Wasser,  wenn 
es  ib^tO  und  45  Pröcent  Alkohol  enthält,  bei  ^  10^ 
nicht  zum  Gefrieren  gebracht  werden  kann. 
ßranniweiD  aus      Liebig')  bftl  die  Beobachtung  gemacht,  dass  der 

oge  eersa  -ggfi  ^^^g  unreifen  Vogelbeeren  zuweilen  von  selbst  in 
Gährung  übergeht,  und  dass  nach  dieser  Gährung 
di^rch  Destillation  fast  4  Procent  von  einem  40  pro*- 
centigen  Branntwein  daraus  erhalten  werden  können. 
Die  Vogelbeeren  müssen  daher  eine  bedeutende  Menge 
von  Zucker  enthalten.  Lieb  ig  vermuthet,  dass  die 
Bildung  von  Kartoffelfuselöl  verhindert  werden  könne, 
wenn  man  Weinbeersaft  der  Kartoffelmaische  zu- 
setzen würde. 

Alkoholate.  Ghodnew^)  hat  einige  Beiträge  zur  Erfen^schung 
der  Frage  geliefert,  ob  Alkoholate  existiren.  Er  hat 
dabei  die  Angäben  verändert,  .welche  darüber  im 
vorigen  Jahresberichte,  S.  155,  nach  Einbrodt  mit- 
getheilt  worden  sind.  Was  zunächst  die  salpetersaure 
Talkerde  anbetrifft,  so  krystallisirt  sie  nicht  in  langen 
Parallelepipeden  mit  quadratischer  Basis,  sondern  in 
rhombischen  Prismen,  und   sie  entspricht  immer  der 

Formel  lÄgH  +  6Ä.  Bei  +  110^  bis  US«  verliert 
dieses  Salz  3  Atome  Wasser,  das  vierte  Wasseratom 
geht  bei  +115  bis  120^,  das  fünfte  zwischen  +  120 
und  +  155^  und  das  sechste  bei  +  2iQ^  daraus 
weg.  Darüber  hinaus  erhitzt  gibt  das  Salz  Salpeter- 
säure iab ,  und  man  erhält  ein  in  Wasser  unauflösli- 
ches basisches  salpetersaures  Talkerdesalz,  zusammen- 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXI,  122. 
2}  Daselbst  S.  241. 
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gesetzt  nach  der  Formel  Mg'K.  Die  krystallisirte 
neutrale  salpetersaure  Talkerde  verliert  tiber  Schwe- 
felsäure 4  Atome  Wasser.  Ein  Doppelsalz  von  sal* 
petersaurer ,  Talkerde  und  salpetersanrem  Ammoniäm- 
oxyd  scheint  nicht  zu  existiren.  Um '  das  Alkoholat 
der  salpetersauren  Talkerde  daranistellea.  muss  das 
Salz  wasserfrei  sein /und  es  ist  in  Folge  einer  voll- 

ständigen  Analyse  nach'  der  Formel  lAg^  -f*  3C^H^0^ 
zusammengesetzt  Das  Alkoholat  des  Chlörcalciums 
wird  durch  die  Formel  Ca€l  +  2C^fi602  ausgedrückt, 
und  es  scheint  ausserdem  noch  eine  Verbindung =Ca€l 

+  2Cm^02+  2»  zu  existiren.  Diese  beiden  Salze 
sind  vollständig  analysirt  worden. 

Mohr  ^)  ist  als  Opponent  wider  dicBerzelius-Aeiher.  Erklä- 
sehe  Aethyl-Theorie   und  wider  die  Weise  auf« etre- j""^  J***^  ü"'" 

*  ^         dang  desselben. 

ten,  in  welcher  diese  Theorie  die  Bildung  vonAether 
aus  Alkohol  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  er- 
klärt. Ich  will  nicht  die  Einwürfe  anführen ,  welche 
er  gegen  diesß  Theorie  gemacht  hat,  sonderp  anstatt 
dessen  die  Erklärung  der  Aetherbildung  vorlegen, 
welche  Mohr  als  die  richtige  betrachtet.  Ya^n  C^fi^O^ 

und  2§.  werden  M  und  C^^O^  +  %  gebildet..  Der 
Körper  C^H^O^^  welchen  er  AUid  nennt,   tritt  mit 

der  S'  in  Verbindung  und  bildet  damit  AUUdtmter-^ 
schtoefebäure,  aber  auf  eine  solche  Weise,  dass  sich 
die  Elemente  darin  nachher  im  Zustande  der  zusam- 
mengesetzten  Verbindung  =  C^B^S^O^^  befinden,'  wel- 
che Formel  zugleich  die  rationelle  Vereinigungsweise 
derselben  ausdrückt.    Die  Verbindung  C^E^SH)^  wird 

nachher  in  erhöhter  Temperatur  in  2§'  und  in  1  Atom 
Aether  =C^H^O  zersetzt,  worauf  die  so  wieder  frei 
gewordene  Schwefelsäure  von  Neuen  auf  dem  Alko- 

1)  Archiv  der  Pharm.  LVlIf,  150.  259. 
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gefähr  das  40fache  Volum  (von  dem  Liquidum)  eines 
Gases  a  hervor^  welches  ätherartig  riecht,  mit  heller 
Flamme  Verbrennt  ^  und  welches  rasdi  und  vollstän- 
dig von  absolutem  Alkohol  absorbirt  wird.  Löst  man 
die  in  dem  Glasrohr  zurfickgebliebene  weisse  Kry- 
Stallmasse  in  destillirtem  Wasser  auf,  so  entwickelt 
sich  daraus  ein  anderes  Gas  b,  welches  in  seinen 
Eigenschaften  dem  ersteren  sehr  ähnlich  ist. 

Um  das  Gas  a  von  eingemengtem  Jodäthyl  zu  rei- 
nigen ^  und  um  sich  dabei  zugleich  darüber  zu  ver- 
gewisseren, dass  es  nicht  durch  Diffusion  mit  atmo- 
sphärischer Luft  verunreinigt  sei,  liess  er  es  24  Stun- 
den lang  über  einer  schwachen  Lösung  von  Schwe- 
felkalium stehen.  Nachdem  es  dann  noch  weiter 
durch  kaustisches  Kali  gereinigt  worden  war,  hatte 
es  1,5250  specif.  Gewicht  Analytische  Untersuchun- 
gen stellten  dann  heraus ,  dass  es  ein  Gemenge  von 
mehreren  Gasen  war,  procentisch  gemengt  näm- 
lich aus 

Aethyl        50,03 

Methyl        25,79 

Elayl         21,70 

Stickgas       2,48, 

nach  welcher  Zusammensetzung  das  berechnete  spe- 
cifische  Gewicht  =  1,5038  sein  mtisste. 

War  das  Gas  b  auf  die  Weise  bereitet  worden, 
dass  die  in  dem  Rohr  zurückbleibende  krystallinische 
Masse  nach  einer  12  stündigen  Ruhe  mit  Wasser  be- 
handelt wurde,  so  zeigte  es  sich  procentisch  zusam- 
mengesetzt aus 

Elayl       -  2,78 

Aethyl    cT4,8t         7l,ftT    . 

Methyl'     2i,ii        :2ß^2!5, 
wurde-  es  dagegen  >  sogleich  nach  Beendigter  Bntwi^ 
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ckoluQg  des  Gases  ä  därge^iU^  so  zeigte  es  sich 
bei  eudiometfischen  Versuchen  frei  von  eingiemeng* 
tem  Elayl;  und  bestehend  nur  aus 

Aethyl        47,93 

Methyl  52,0T. 
In  Bezug  auf  diese  Versuche  istFranckland  der 
Ansicht,  dass  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  Jodäthyl 
ganz  einfach  nach  der  Gleichung  G^H^  J  4*  ^^  = 
C^B^  4"  ZnJ  stattfinde,  dass  id>er  das  so  abgeschie*- 
dene  Aethyl  zugleich  auch  einem  Theil  nach  zersetzt 
werde  in  gleiche  Volumina  Elayl  und  Methyl,  indem 
C^H«  =  C^H»  +  C2fi5.    Ausserdem  holt  es  Franc k- 

iand  für  wahrscheinlich,  dass  das  Methyl  mit  dem 
Jodzink  eine  Verbindung  in  eineni  bestimmten  Ver* 
hältnisse  eingehe,  welche  die  vorhin  angeführte  kry-^ 
staliinische  Masse  constituire.  Da  Methyl  und  Elayl 
wahrscheinlich  einen  niedrigeren  Siedepunkt  haben  als 
Aethyl,  so  versuchte  Franc kland,  ob  nicht  vielleicht 
das  Gas,  welches  zutetzt  aus  dem  Rohre  hervör* 
strömte,  als  davon  die  Spitze  abgebrochen  wurde, 
reines  Aethylgas  sein  könne,  und  diese  Vermuthüng 
fand  er  denn  auch  durch  die  Analyse  bestätigt ,  in^ 
dem  dieses  Gas  sein  0|fftche  Votum  Sauerstoffgas  zur 
Verbrennung  erforderte  und  damit  sein  4faches  Vo* 
Inm  Kohlensäuregas  hervorbrachte.  Um  jedoch  zu 
entscheiden,  ob  auch  das  hierbei  entwickelte  Gas 
einfach  und  nicht  ein  Gemeiige  von  zwei  Gasen  war, 
so  stellte  Francklaiid  Biffusions -  Versuche  damit 
an,  und  dabei  fand  er,  dass  sowohl  die  relativen 
Verhältnisse  zwischen  Koblemix^S  und  Wasserstoff 
nicht  yerändert  worden,  und  dass  auch  das  Grahi^m'- 
sehe  Gesetz:  nach  weldhem  die  Sohnriligkeit,  womit 
ein  Gas  d]fftandirt,iim  directen  Verhältnisse  zu  ihreitl 
Volum  und^  im  ^timgekehrteri  VerhliUnidse  stu  den  ^Quiii 
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dratwurzelo   ihrer  DicbUgkeit   steht;  für  dieses  Gas 
gültig  ist. 

Das  Aethylgas  ist  farblos  ^  riecht  schwach  ither- 
artig,  und  dieser  Geruch  verschwindet,  wenn  man  es 
eine  Zeitlang  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Berüh- 
rung stehen  tösst.  Seine  Formel  ist  :^  C^A^.  In  der 
Voraussetzung,  dass  sich  2  Volumen  Kohlengas  und 
5  Volumen  Wasserstoffgas  zu  1  Volum  condensirt 
haben,  ist  das  bere<Anete  specif.  Gewicht  für  dieses 
Gas  SS  2,00394,  berechnet  nach  den  Diffusions-Ver- 
suchen aber  =  2,0481,  und  durch  directe  Wägung 
wurde  e^  =^  2,0462  gefunden.  Mit  Methylgas  yer- 
anreinigtes  Aethylgas  lässt  sich  nicht  bei  —-18^  con- 
densiren,  aber  bei  +  3^^  lässt  es  sich  in  einem  0 er- 
st ed' sehen  Condensations- Apparate  bei  2|  Atmosphä- 
ren-*•  Druck  verdichten,  und  es  bildet  dann  ein  farb- 
loses ,  durchsichtiges  f  dünnflüssiges  Uquidum,  dessen 
Siedepunkt  also  bei  gewöhnlicheim  Atmosphären-Druok 
bei  —  23^  C  sein  muss.  Von  Wasser  wird  es  nicht 
aufgelöst  Aber  Alkohol  löst  das  Aethylgas  leicbt 
auf,  und  absorbirt  dieser  sein  18,13fftche  Volum  bei 
744mm  Druck  und  bei  +  14^,2;  setzt  man  dann  ein 
wenig  Wasser  hinzu,  so  gehl  das  A^hyl  aus  dem 
Alkohol  wieder  gasförmig  weg.  Es  verändert  sich 
nicht  durch  raucbende  Schwefelsäure,  concentrirte 
Salpetersäure  od0r  Ghromsäure.  Mit  Schwefel  und 
Jod  vereinigt  es  sich  nicht,  selbst  nicht  beim  Erh^ 
ftzen,  aber  dann  bildet  sioh  Schvi^efelwasserstoff  unter 
Abscheidung  von  Kohle.  Ein  Gemisch  v<mi  1  Volum 
A^ylg«s  und  ^  Volum  Sauerstoffgas  verändert  sich 
nicht,  wenn  man  es  b0i  gewöMiehnr  Temperatur 
fiber  Platinschwamm  leitet;  erst  beim  schwacheii  Glü- 
hm  beginnt  der  PJatinfMsliw^mm  ^uglüb^ki;  umtdana 
bädot  isich  unter  'Ab06hoidung:'v<Hsi  ^twas  Kehle.  Was- 
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ser  und  ein  Gas,  welches  wabrscheinlidk  Grubengas  ' 
ist.  Das  Aetbylgas  wird  nicht  von  Antimonsuperchkn 
rid  absorbirt,  selbst  nicht  im  Sonnenlicht.  Chlor 
wirkt  im  Dunklen  nicht  darauf  ein,  setzt  man  ein 
Gemisch  gleicher  Volumen  von  diesem  beiden  Gasen 
dem  Einfiuss  von  diffusem  Licht  aus,  so  vereinigen 
sie  sich  augenblicklich  zu  einer  farblosen  Flttssigkeit. 
Brom  wirkt  ebenfalls  auf  Aetbylgas  ein,  wenn  man 
es  damit  dem  directem  Sonnenlichte  und  gelinder  Er*- 
hitzung  aussetzt. 

Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  gleichen  Volumen 
Wasser  und  Jödäthyl  mit  Zink  in  einem  verschlosse- 
nen Rohre  bis  zu  -|~  ^^^^;  ^^  findet  ebenfalls  die 
Zersetzung  statt,  aber  viel  rascher,  und  wenn  man 
dann  nach  2  Stunden  unter  Schwefelkalium- haltigem 
Wasser  die  Spitze  des  Rohrs  abbricht,  so  strömt  ein 
Gas  hervor,  welches  farblos  ist,  sich  nic^t  in  Wasser 
lüst,  aber  von  Alkohol  aufgelöst  wird,  welches  bei 
+  8^,8  und  6650,5»  Druck  sein  l,23fache  Volum 
davon  absorbirt.  Es  hat  einen  schwachen  fitherarti^ 
gen  Geruch,  der  durch  Behandeln  mit  Alkohol  oder 
Schwefobfiure  verschwindet  Bei  —  18^  wird  es 
noch  nicht  flflssig.  Chlor  wirkt  im  Dunklen  iii«ht 
darauf  ein,  aber  in  difiusem  Tagedichte  verschwindel 
bald  die  Farbe  d^s  ChUn'S.  Mit  Jod  und  Schwefel 
vereinigt  es  sich  nicht,  selbst  nicht  beim  Erhitzen« 
Diese  Verhältnisse,  so  wie  auch  die  procentische  Zu- 
sammensetzung, welche  der  des  Methyls  entspricht, 
weisen  aus,  dass  dieses  Gas  identisch  ist  mit  dem 
Methyl,  wie  es  durch.  Einwirkung  von  Kalium  auf 
Cyanmethyt  oder  dwr^h  Elektrolyse  der  l^ssigsäure 
erhalteil  wird*  Das  Methylgas  kann  nipht  qondensirt 
wer)den,  weon  .mai»  es  bei  +  9^  dem  Druck  von  20 
At0¥>s]^ären  KusEietzt, 
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Die  weisse  Salzmasse  ^  welche  in  dem  Hohre  zu- 
rückbleibt, hat  einen  ätherartigen  Geruch;  aber  sie 
enthält  keinen  organischen  Körper,  sondern  sie  ist 
nur  basisches  Jodzink. 

Die  Bildung  des  Methyls  bei  dieser  Operation 
wird  durch  folgende  Vorstellung  erklärt: 

C+H5J  +  ft  =  2(C2H5)  +  iHnZnJ, 
und  Franc  kl  and  empfiehlt,  auf  diese  Weise  das  Me- 
thyl zu  bereiten. 

Wendet  man  bei  dieser  Operation  Alkohol,   an- 
statt Wasser,  an,  so  bildet  sich  ebenfalls  Methyl,  aber 
dann  entsteht  gleichzeitig  auch  Aether,  wie  die  fol- 
gende Vorstellung  darlegt: 
C4g5j  _[.  c+E^O*  +  2Zn  =  2(Caö5)  ^  c+H^o  + 

ZnZnJ^. 

Erhitzt  man  gleiche  Volumen  Jodäthyl  und  Ae- 
ther mit  Zink  in  einem  verschlossenen  Rohr  bis  zu 
4*  ISO^  so  lange,  bis  die  Zersetzung  vollendet  wor- 
den ist,  so  erhält  man  eine  dickflüssige,  ölartige,  nicht 
erstarrende  Masse,  und  beim  Abbrechen  der  Spitze 
entwickeln  sich  nur  wenige  Gubiczolle  Gas,  aber  nach 
einem  Zusatz  von  Wasser  entwickelt  sich  eine  reich- 
lich« Menge  von  Gas,  und  abgesehen  von  einer  ge- 
ringen Menge  Stickgas  zeigte  sich  dieses  Gas  in  iOO 
Theilen  gemengt  aus: 

Aethyl      27,68 

Methyl      68,22 

Elayl  4,10. 

Erhitzt  man  das  Jodäthyl  mit  Eisen,  Blei,  Kupfer 
oder  Quecksilber  bis  zu  +  ISO^  —  20  0^,  so  zer- 
setzt sich  kaum  eine  Spur  davon.  Arsenik  zersetzt 
bs  leicht  bei  4.  160<>,  und  dann  biM^t  sich  eind 
blutrothe  Flüssigkeit,   welche  beim  EirkaNen  in  sefaö- 
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nen  Erystallen  ansddesst,  welche  wahrscbeinlich  Ar^ 
senikjodid  =  AäJ^  sind.  Beim  Abbrechen  der  Spitee 
zeigte  sich  das  Rohr  InfUeer,  und  es  entwickelte  sich 
kein  Gas,  selbst  als  dann  Wasser  hineingebracht 
wurde.  Das  Qberschüssige  Arsenik  hatte  einen  dem 
Antimon  ähnlichen  Hetallglanz.  Zinn  verhdit  sich 
dem  Arsenik  sehr  fihnlich;  beim  Abbrechen  der  Spi* 
tze  entwickelt  sieh  aus  dem  Rohr  kein  Gas,  selbst 
nicht,  wenn  dann  Wasser  hineingebracht  wurde,  und 
dieses  Wasser  löst  nichts  Ton  dem  beim  Erkalten 
krystallisirten  Zinnjodid  auf.  Kalium  verhält  sich  ähn- 
lich wie  Zink,  aber  da  alles  Kalium  an  der  Oberflä-^ 
che  Kalihydrat  enthält»  so  findet  sich  in  dem  entwi- 
ckelten Gase  immer  WasserstofTgas. 

Francklan d  ^)  hat  nachher  diese  Untersuchungen  Zinkmeihyl. 
fortgesetzt  und  er  hat  in  Felge  derselben  kurze  Nach- 
richten über  eine  neue  Klasse  von  orgt^nischen  Kör- 
pern mitgetheilt,  welche  Metalle,  Phosphor  u.  s.  w. 
enthalten.  Er  giebt  nämlich  an,  dass  wenn  man  Jod- 
methyl mit  Zink  bebandelt,  sich  Methylgas  entwickelt, 
während  in  dem  zur  Zersetzung  angewandten  Rohr 
ein  weisser  krystalUnischer  Rückjstand  bleibt,  der  sich 
beim  Behandeln  mit  Wasser  entzündet  und  Gruben- 
gas  entwickelt.  Wird  dieser  Rückstand  in  einer  At-^ 
mosphäre  von  trocknem  Wasserstoffgas  destillirt,  so 
geht  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit  über, ' 
welche  einen  durchdringt^nden  und  höchst  widrigen 
Geruch  besitzt,  und  welche,  wenn  sie  mit  der  Luft 
oder  mit  Sauerstoffgas  in  Berührung  kommt  ^  sich  , 
entzündet  und  mit  einer  glänzeaden,  blaugrünen 
Ftenime  verbrennt, .  wobei  Zinkexyd  gjabUdet  wird^ 
Die  Verbindung  zersetzt  Wasser  eben  so  kräftig  wie 
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Kalium ;  und  die  Zersetzungsproduote  sind  Zinkoxyd 
und  Grubengas  in  dem  Atomverhilinisse  wie  1 : 2, 
woraus  folgt,  dass  sie  nach  der  Formel  C^B^Zn  zu- 
sammengesetzt ist,  welche  Zusammersetzung  ausser- 
dem durch  eine  Analyse  bestätigt  gefunden  worden  seyn 
soll.     Die  Zersetzung  durch  Wasser  geschieht  dann 

nach:  Cm'Zn  +  Ä  =  Zh  +  2CÄ«.  Franckland 
glaubt,  dass  dieser  Körper  direct  mit  Sauerstoff,  Chlor 
u.  s.  w.  vereinigt  werden  könne,  und  er  nennt  ihn 
als  zusammengesetztes  Radical  Zinkmethyh 

Eine  analoge  Aethyl-Verbindung  soll  bei  der  Be- 
handlung des  Jodäthyls  mit  Zink  erhalten  werden, 
und  die  Zersetzung  derselben  durch  Wasser  —  C^S^Zn 

+  Ä  =  Zn  +  2C2E5  —  erklärt  die  Bildung  von 
Methyl  bei  den  vorhin  angeführten  Versuchen,  so  wie 
auch  das  Verhalten  des  krystallinischeii  Rückstandes 
gegen  Wasser  und  Alkohol 

In  Folge  dieser  Verhältnisse  hält  es  Franckland 
für  Wahrscheinlich,  dass  bei  der  Behandlung  des  Jod- 
äthyls mit  Arsenik  und  Zinn  diese  Metalle  mit  dem 
Aethyl  zu  Kakodyl-ähnlichen  Radicalen  in  Verbindung 
treten,  und  dieses  um  so  viel  mehr,  da  das  Product 
von  Arsenik  einen  dem  Kakodyl  ähnlichen  Geruch 
besitzt.  Er  glaubt  selbst,  dass  Kakodyl  erhalten 
werde,  wenn  man  Jodmethyl  mit  Arsenik  behandelt. 
Er  hat  ferner  gefunden,  dass  die  Jodide  von  Methyl, 
Aethyl  u.  s.  w.  leicht  durch  Phosphor  zersetzt  wer- 
den, und  da  sich  dabei  kein  Gas  entwickelt,  so  ver- 
muthet  er,  dass  auf  diese  Weise  phosphorhaltige  Ba- 
sen, welche  der  von  Thönard^)  entdeckten  entspre- 
chen ,   hervorgebracht  werden  können ,   und  dass  die 


1)  Jahresb.  XXVtll,  3a 
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raäonelle  Formel  von  Thönard's  C^S^  zu  (C%s)7 
sey.     Daher  hält  er  es  für  wahrscheinlich,  dass  in 
dieser  Art  die  folgenden  Verbindungen   wurden  her«' 
vorgebracht  werden  können  f 
Wasserstoff-    Methyl-Reihe    Aeth^-Reihe    Butiryl- 
Reihe  Reihe 

fiZn  (C2H3)Zn»  (C*Äß)Zn*     (C687)Zn 

Ä^AS  {C2ä5)2As*  (C*ä«)2As         (C6ä7)2A^ 

fl*&b»  (C2fi3)x&b         (C*ä5)xgb      (C«S7)xSb 

fiSp  (C2tt5)5p*  (C*fi5)3p#         (C^ftTJSp, 

Valyl^Reihe        Amyl-Reihe        Phenyl-Reihe 

(C»ä9)Zn  (CiOftHjZn  (Ci^MSjZn 

(C8Ä9)*sb      (cioöiijif&b       (c^m^y^&b 

jC8fi9J3p  (ClOölljsp  (C12g5J3p^ 

wovon  die,  welche  mit  einem  Stern  versehen,  bereits 
dargestellt  worden  sind« 

Vögeli^)    hat  das  Verhalten  der  Phosphorsäure  Phospborsau- 
gegen  Aether  untersucht.     Bei  einer  Wiederholung^J[*  ^  ^^!^j|j^_ 
von  Zeise's^)  Versuchen  über   die  Phosphorverbin-photphorsäure. 
dungy   welche  in  einer  Lösung  von  Phosphor  in  Ae- 
ther gebildet  werden  sollte,   glaubt  er  gefunden  zu 
haben,    dass  der  Phosphor  nicht  eher  eine  Wirkung 
auf  den  Aether  ausübe,  als  bis  er  oxydirt  worden  ist 

Durch  die  Untersuchungen  von  Lassaigne,  Pe- 
lonze  und  Lieb  ig  kennen  wir  bereits  schon  eine 
Aetherphosphorsäure ,  welche  Salze  nach  der  Formel 

r^AeP  oder  vielleicht  richtiger  2r^  +  Ae'P  bildet. 
Vögeli  hat  nun  gefunden,  dass  wenn  man  wasser- 
freie Phosphorsäure  mit  reinem  Aether  behandelt, 
was  am  besten  auf  die  Weise  geschieht,  dass  man 


1)  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXtX,  180. 

2)  Jahretb.  XXII,  496. 
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der  Säare  Unter  einer  Glocke  die  Dämpfe  von  Aether 
oder  Alliobol  absorbiiren  lässt,  sie  in  Zeit  von  8—14 
Tagen  wie  Syrup  dicliflussig  wird.  Verdünnt  man 
dann  diesen  Syrup  mit  Wasser  and  sftttigt  man  die 
FlOssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  scheidet  sich 
ein  schwer  lösliches  Barytsalz  ab,  von  dem  man  noch 

ä 

mehr  in  Gestalt  einer  krystaHinischen  Hasse  bekommt, 
wenn  man  die  Lösung  weiter  verdunstet.  Sättigt 
man  den  mit  Wasser  verdtinnten  Syrup  mit  kohlen- 
saurem Bleioxyd,  so  bildet  sich  ein  schwer  lösliches 
Bleisalz,  nach  dessen  Ahfiltration  die  Flüssigkeit  nach 
weiterem  Verdunsten  ein  Salz  in  dem  Thein  ähnlichen 
Krystallen  giebt,  welches  sich  leicht  in  kaltem  und 
noch  leichter  in  warmem  Wasser,  sehr  leicht  auch  in 
verdünntem  Alkohol,  aber  schwer  in  kaltem  absoluten 
Alkohol  auflöst,  während  es  sich  in  dem  letzteren 
leicht  löst,  wenn  man  es  damit  erwärmt.  Dieses  im 
Ansehen  dem  Thein  ähnliche  Bleioxydsalz  wurde  bei 
der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefundenes  MiUel  Berechnet 

Bleioxyd  43,41  43,44 

Phosphorsäure         27,63  27,77 

Kohlenstoff  18,36  18,66 

Wasserstoff  3,98  3,90 

Sauerstoff  6,72  6,23, 

was  der  Formel  PbÄe^F  c=  tb^p  ^  2^e«P  entspricht. 

Da  von  dem  Aeihyloxyd  2  Atome  gegen  1  Atom  von 

der  unorganischen  Base  in  die  Verbindung  eintreten, 

so  nennt  Vögeli  die   darin  enthaltene  Säure  £tä-^ 

therphogphorsäure.    Das  Kalksah  dieser  Säure  wurde 

ebenfalls  vollständig  analysirt  und   nach  der  Formel 

CaÄe^F  =  Ca^F  +  2Ae5F  zusammengesetzt  gefun- 
den. Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Wasser,  scbwif ri- 
gor in  verdünntem  Alkohol,  und  nur  unbMeütend  in 
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absolutem  Alkohol.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in 
seideglänzenden  Gruppen  und  aus  schwachem  Alko- 
hol in  Nadeln.  —  Die  Salze  von  Talkerde,  Kupfer- 
oxyd  und  Nickeloxydul  sind  alle  leicht  löslich  in 
Wasser;  das  erstere  kann  nur  schwierig  in  Krystal- 
len  erhalten  werden^  das  Kupfersalz  gar  niöht,  und 
das  Nickelsalz  schiesst  beim  Erkalten  einer  cohcen- 
trirten  Lösung  in  Blättern  an,  welche  Krystallwasser 
enthalten.  Das  Barytsaiz  krystallisirt  in  Nadeln  und 
Blättern. 

Wird  das  angeführte  Bleioxydsalz  durch  Schwe* 
felwasserstoff  zersetzt  und  die  filtrirte  Wasserlösong 
über  Schwefelsäure  verdunstet,  so  erhält  man  nur  en 
nen  Syrop,   aus  dem  sich  keine  Krystalle  absetzen. 

Erhitzt  man  das  Bleioxydsalz  im  Oelbade  über 
seinen  Schmelzpunkt  -(-  ^^Qo  hinaus,  so  zersetzt  es 
sich,  mit  Entwickelung  weisser  Dämpfe,  die  sich  in 
der  Vorlage  zu  einer  wasserklaren  Flüssigkeit  con- 
densiren,  während  ein  sehr  unangenehmer  Geruch 
wahrgenommen  wird.  Geschieht  das  Erhilzen  bis  zu 
-{-  190^  und  erhöht  man  zuletzt  die  Temperatur  bis 
zu  -{-  200^,  bis  nichts  mehr  übergeht,  so  erhält  man 
am  Ende  einen  Rückstand  von  ungefähr  57,5  Procent 
%yro)phosphorsaurem  Bleioxyd.  Das  Destille^  ist 
nicht  sauer,  schmeckt  ekelhaft,  und  lässt  sich  mit 
Aether,  Alkohol  und  Wasser  vermischen.  Es  kocht 
ungefähr  bei  +  101<^.  Wird  es  von  anhängendem 
Wasser  dadurch  befreit,  dass  man  es  eine  Zeit  lang 
über  geschmolzenem  kohlensaurem  Kali  stehen  lässt, 
so  hat  sich  der  Siedepunkt  zwar  auf  +  142^  5  er- 
höht, aber  es  ist  wahrscheinlich  auch  dann  noch 
wasserhaltig,  wie  es  nach  seiner  procentischen  Zu- 
sammensetzung scheinen  will: 
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Gefundenes  Millel  Berechnet 

Pbosphorsfture         38,08  39,15 

Kohlenstoff             38,31  39,47 

Wasserstoff               8,59  8,22 

Sauerstoff               15,02  13,16 

was  gut  mit  der  Formel  (C^B^Oj^P  =  Äe^P  aber* 
einstimmt,  und  also  ausweist;,  dass  diese  Verbindung^ 
neutrales  «phosphorsaures  Aethyloxyd  ist,  dass  sich 
aber  aueh  noch  Wasser  darin  vorfindet. 

Bichlorspir-        Cahours  ^)   hat  bichlorspirsaures  Aethyloxyd  auf 
saures  Aeihyl-jj^  Weise  dargestellt,  dass  er  Chlorgas  in  spirsaures 

(salicylsaures)  Aethyloxyd  einleitete,  welches  im  Was- 
serbade erwärmt  gehalten  wurde.  Die  Flüssigkeit 
erstarrte  dabei  bald  zu  einer  Masse,  welche  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  wurde.  Das  bichlorspir- 
saure  Aethyloxyd  bildet  dann  farblose  glänzende  Ta- 
feln, welche  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  ge- 
funden wurden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

Ciö    .45,65     45,79         45,95 
fi8         3,36       3,52  3,41 

€1«      30,41       —  30,21 

06         —  —  20,43, 

was  der  Formel  C+S«0  +  Ci-^ö'Cl^O«  entspricht. 

Biniirospirsaa-      fiehandelt  man   das   salicylsaure  Aethyloxyd   mit 
resAeihjrloxjd.gjjjg^j  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure, 

so  erhält  man  ein  Producta  welches  sich  in  siedendem 
Alkohol  auflöst,  und  welches  daraus  beim  Erkalten  in 
schwach  gelben  Blättern  anschiesst.  Das  so  hervor- 
gebrachte Product  wurde  zusammengesetzt  gefunden 
aus: 


1]  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XXVII,  461. 
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Gef^Ddcn 

Barechnet 

C" 

42,28     42,33 

42,19 

m 

3,22       3,16 

3,12 

»2 

10,70        ~ 

.     10,94 

0" 

43.75. 

was  Cah  Ott  rs  mit  der  Formel  Cm«0  +  C^^^S^O^  reprä-^ 

sentirt.  Er  nennt  diesen  Körper  Ether  mlicylique  6j- 
nitrique  oder  binitrospirsaures  Aethyloxyd,  in  Bezug  auf 
die  Bildung  desselben  dadurch,  dass  2  Aequivalente  Was- 

serstoff  in  der  Spirsäure  durch  2  Atome  N  substituirt 
wären.  Durch  Kochen  mit  kaustischem  Kali  verwan«- 
delt  si^h  diese  Aetherart  in  Alkohol  und  in  binitrospir- 
saures  Kali.    Mehr  darüber  kommt  weiter  untf^n  vor. 

Debtts  ^).hat  die  Eiswirkung  des  Ammoniaks  auf  Einwirkung 
den  Körper  untersucht,    welcher  durch  den  Einfiuss^^?  i^Tfu-^ 

■^,       .  '  auf  Aelhyl~bi- 

y&n  Jod  auf  Kalium-Aethyloxysulfocarbdpat  (xantho-oxysuirocarbo- 
gensaures  Kiji)  ^)  gebildet  wird ,   und  wekfaer  wahr-        "*'* 

scheinlich  nach  der  Formel  ÄeC^  4* '^^^^  zusammen- 
gesetzt ist.  Zu  cNesen  Versnchen  wendet  man  am 
besten  KaliuBH  oder  BIei*AethyloxysulfocarI>onat  an, 
vnd  steHt  das  «rslere  am  besten  nach  Sacc's  He- 
thod^  dar,  aber  das  letztere  auf  folgende  Weise: 
Man  vermischt  eine  Lösung  von  Kali  in  Alkohol  mit 
einer  der  Quantität  des  Katfs  entsprechenden  Owinti- 
(ät  von  Sohwefelkohlensloff  und  Bkioxydhydrat  unter 
fortwährendem  Umrühren,  und  lässl  dann  die  Mischung 
6  —  8  Stunden  lang  ruhig  stehen.  Dabei  scheiden 
sich  Schwefelblei  und  grosse  Krystalle  von  Blei-Ae- 
Ibyloxysulfocarbonat  ab,  während  ein  anderer  Theil 
des  Bleioxyds  von  dem  Kali  aufgelöst   wird.      Der 


1)  Ann.  ^er  Ghem.  und  Pharm.  LXXII,  1. 

2)  «lahdesbericlit  XXVIII,  414. 

Svaobprgfl  Jalircs-Bericht.     III.  31 
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Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  die  Flüssigkeit  bis 
zur  anfangenden  Trübung  mit  Wasser  verdünn^  wor- 
auf sich  das  Bleisalz  bald  in  langen  farblosen  Nadeln 
daraus  absetzt.  Dieses  Bleisalz  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  in  Aether.  Unter  Wasser  wird  es 
mit  Abscheidung  von  Schwefelblei,  Schwefeläthyl  und 
einer  Säure  zersetzt,  welche  wahrscheinlich  dithionige 
Säure  ist.  Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  es 
nach  einigen  Stunden  in  einen  fettartigen  Körper, 
der  durch  längere  Berührung  mit  der  Säure  oder 
durch  eine  stärkere  Säure  in  ein  Oel  übergeht,  mit 
Bildung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd.  Chromsaures 
Kali  verwandelt  es  im  Sieden  in  ein  braunes  Pulver, 
und  durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  Jiieht  ge- 
schwärzt. Die  Analyse  des  Satees  gab  Resultate, 
nach  welchen  die  ZusagiMwisetzung  desselben  durch 

die  Formel  (PbC  +  ÄeC)  +  2(i>b6  +  Äe(5)  ausge- 
drückt wird.  Das  in  Rede  stehende  Bleisalz  fängt 
schon  bei  -f-  122<>  an  sich  zu  zersetzen,  und  in  noch 
höherer  Temperatur  destillirt  ohne  Gasentwickelung 
Iwi  4-  140^  ein  gelbes  und  nach  unreinem  Cyanfi- 
thyl  riechendes  Oel  über,  wobei  so  viel  Schwefelblei 
zurückbleibt,  dass  es  die  Hälfle  vom  angewandten 
Sahs  beträgt.  Des  so  erhaltene  Destillat,  welches  in 
Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkohol  auflöst, 
kann  nicht  durch  Reclificatiott  gereinigt  werden,  weil 
sich  dabei  der  Siedepunkt  desselben  von  -^  50^  bis 
zu  +  300O  erhöht. 

Rührt  man  das  Blei-Aethyloxysulfocarbonat  mit 
gewöhnlichem  Spiritus  an,  und  Sßtzt .  man  allmälig  Jod 
hinzu,  bis  die  braune  Färbung  dadurch  nicht  wieder 
verschwindet,  so  erhält  man,  wenn  die  von  dem  ge- 
bildeten Jodblei  «bfiitrirte  Flüssigkeit  mit  ihrem  glei- 
chen Volum  Wasser   vermischt  und  dann    10  — *  22 
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Stunden  lang  in  einer  temperator  von  -f-  ^^^  nibig 
stehen  gelassen  wird,  ein  Salz  in  kleinen  weissen 
Prismen  angeschossen,  welche  AethyU-bioxymlfocar'' 
bonat  sind,  tind  welche  dadurch  vonJödblei  gereinigt 
werden,  dass  man  sie  umkrystallisirt  Wendet  man 
Kalium-Aethyloxysulfocarbonat  für  die  Darstellung  des 
Aethyl-bioxysulfocarbonai  an,  so  kann  man  sogleich 
nach  der  Behandlung  mit  Jod  die  ÄlkohoUösung  mit 
Wasser  verdünnen  und  das  Gemisch  einige  Stunden 
lang  ruhig  stehen  lassen,  indem  nun  die  neue  Ver- 
bindung anschiesst,  während  Jodkalium  aufgelöst  bleibt. 
Hat  man  zu  wenig  Alkohol  gegen  das  Kaliumsalz  an- 
gewandt, so  scheidet  sich  das  Aethyl-bioxysulfocar- 
bonat  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Gestalt  eines 
Oels  at),   welches  dann  allmfilig  krystallisirt. 

Das  Aißthyl-bioxysulfocarbonat  schiesst  aus  ver« 
dünnten  Lösungen  in  concentrisch  gruppirten,  glän- 
zenden Prismen  oder  Tafeln  an.  Es  hat  einen  senf- 
Shnlichen  Geschmack ,  schmilzt  bei  -f*  ^^^  ^  einem 
gelben  übelriechenden  Oel,  >velches  erst  einige  Stun- 
den nach  dem  Erkalten  wieder  erstarrt.  Nach  dem 
Erwärmen  bis  zu  +  100^  —  120^  erstarrt  es  nicht 
wieder  beim  Erkalten,  wiewohl  es  im  Uebrigen  seine 
Eigenschaften  nicht  verloren  hat,  und  diese  unkry- 
stallißirbare  Modification  wird  auch  erhalten,  wenn 
inan  das  Jod  rasch  in  die  Lösung  von  dem  Kalium- 
Aetbyloxysulfoearbonat  einträgt,  weil  sich  dann  die 
Flüssigkeit  erhitzt,  und  was  Wasser  dann  daraus  ab- 
scheidet, krystallisirt  nicht.  Erhitzt  man  das  Aethyl- 
bioxysulfocarbonat  bis  zu  4"  160^,  so  färbt  es  sich 
gelber,,  und  unter  Entwickelung  von  Gasblasen  de-* 
Stilliren  neutrales  Aethyl-oxysulfocarbonat,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Kohlensäure  über.  Die  Bildung  des* 
selben  wird  auf  folgende  Weise  erklärt: 

31* 
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(AeC  +  fC)  +  2(Atie  +  Vcy  +    3J  »  (ÄeG*  + 

2Ac'c^)  +  3rf, 
und  seine  Zersetzung  in  höherer  Temperatur: 

2(Äee2  +  2AeC«)  ^  2(AeC  +  2Äe6)  +  30  +  SC  +  6S. 
Es  löst  sich  leicht  in  Aether  und  in  wasserfreiem 
Alkohol^  und  diese  Lösungen  werden  nicht  durch  es- 
sigsaures Bleioxyd,  salpetersafures  Silberoxyd  und  durch 
die  meisten  Hetalloxydsalze  gefiälR ;  kocht  man  aber  die 
Lösung  mit  dem  Silbersalz,  so  schlägt  sich  Schwefel- 
silber nieder.  Bei  der  Analyse  fand  es  Debus  zu- 
sammengesetzt aus: 

Kohlenstoff      29,75        29,80 

Wasserstoff       4,18  4,27 

Satterstoff  ^  ■—  - 

Schwefel  --  53,50, 

welches  Resultat  mit  dem  übereinstimmt,  was  Des- 

sains  gefunden  hat.     Ausserdeite  reMiüthet  Dehus, 

dass  der  toti  Zeise  unter  dem  Ndmeit  Xahthelen') 

beschrtebene  Körper  nichts  anderes  als  eine  isome- 

rische  Hodification  von  diesem  AethyKbioxysuIfocar» 

Ironat  sey. 

Leitet  man  trocknes  Ammoniakgas  in  eine  Lösung 
ron  dem  Aethyl-^bioxysuirocarbonat,  so  erhitzt  sich  die 
ftüssigkeit  und  trttbt  sich  durch  abgeschiedenen  Schwe- 
fel. Unterbricht  man  das  Einleiten,  sobald  sich  die 
PlQssigkeit  wieder  abgekühlt  hat,  und  Msst  man  dann 
die  filtrirte  Flüssigkeit  im  lüflleären  Räume  bis  zur 
Trockne  verdunsten,  so  efflorescirt  der  Rückstand  fast 
vollständig,  kleine  Nadeln  von  Ammoniüm^-Aethyl- 
oxysulfocarbonat  bildend,  die  mit  einem  ölartigen 
Körper  durchtränkt  sind.  Durch  Behandeln  mit  Ae- 
Iher  kann  man   dieses  Oel  ausziehen,   welches  dann 


1)  Jabrcsb.  XXVII,  518. 
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l>?iii  VerdiiBsten  des  Aetbers  zurückbleibt-,  dasselbe 
riecht  nach  Knoblauch  und   ist  Xanthogenamd  ge*-  Xantbogena- 
nannt  worden^     Naeb  einiger  Zeit  oder  qnter  28^       '"'*'* 
erstarrt  dieses  Oel  ^u  rhombischen  Tafeln. 

Verdunstet  man  die  Lösung  von  Ammonium-Ae^ 
thyloxysuIFocarbonat  in  Wasser  beim  Zutritt  der  Luft, 
so  zersetzt  sich  ein  Theil  davon  in  Schwefelammo- 
nium und  in  Schwefelcyanammonium ,  aber  im  hift'- 
leerem  Räume  kann  die  Lösung  unzersetzl  verdun- 
stet werden.  Im  Wasserbade  verflüchtigt  sich  des 
Salz  mit  den  Wasserdämpfen.  Es  schiesst  in  glfin^ 
zenden  Krystallen  an ,  welche  dem  Harnstoff  ähnlich 
aussehen.  Koaht  man  eine  Lösung  davon  mehrere 
Tage  lang,  so  bilden  sich  neue  Producte,  welche  jer- 
doch  noch  nicht  genauer  untersucht  worden  sind,  aber 
darunter  befindet  sich  kein  Schwefeicyanammcmium. 
Beim  Erhitzen  in  einem  Bohr  bildet  sich  ein  weisses 
Sublimat  von  Schwefelammonium  und  ein  gelber  ölr 
artiger  Körper,  welcher  Ammoniniasulfocarbonet  EU 
eeyn  scheint,  während  ein  geringer  sdiwanser  Ettckr 
etand  hinterbleibt. 

Das  Xantbogenamid  hat  seinen  Namen  davon  er- 
halten, dass  es,  wenn  man  das  Ammoniam-Aethyi- 
oxysulfocarbonat  (xanthogeasaores  Ammoniumoicyd) 
mit  der  Formel  C^H^O  +  2Cg«  +  »H^O  ausdrückt, 
60  zusammengesetzt  ist,  dass  es  die  Elemente  von  2 
Atomen  Schwefelwasserstoff  weniger,  als  dieses  Salz, 
enttiält.     Debus   giebt  daher   der  Formel  dafiilr  «3= 

Cegzpto^S^  die  Gestalt  von  C*Ä502C2/|*g2 ,  «her  er 

erkennt,  dass  er  durch  die  damit  angestellten  Versu- 
che noch  keinen  klaren  Begriff  von  der  rationellen 
Zusaa^nensetzung  habe  ehalten  können.  Durch  Um- 
krystaUisif eil ,  indem   m^n  eine  eoncentrirtf  f^ösuag 


474 


davon  in  Alkohol  langsam  vei'dunsten  lässt^  wird  es 
in  grossen,  abgestumpften,  4seitigen,  farblosen  rbom- 
bischen  Pyramiden  erhalten,  welche  dem  monoklino- 
metrischen  System  angehören,  und  welche  sich  zu- 
weilen der  Gestalt  von  Würfeln  nähern.  Die  Kry- 
stalle  schmelzen  bei  -f*  36^  lösen  sich  schwierig  in 
Wasser,  aber  äusserst  leicht  in  Alkohol  und  in  Ae- 
ther.  Die  Lösungen  reagiren  neutral  und  werden 
durch  salpetersaures  Silberoxyd,  schwefelsaures  Ku* 
pferoxyd,  Bleizucker  und  Barytsalze  nicht  gefallt^ 
aber   Platinchlorid    und    Ouecksilberchlorid   bewirken 

einen  Niederschlag.  Durch  Hg,  Äg,  l^b  und  ÄgC 
wird  es  zers^t,  indem  sich  unter  Bildung  von  ei- 
nem Schwefetmetall  ein  dem  Acrolein  ähnlicher  6e- 
ruch  entwickelt.  Wird  nach  beendigter  Zersetzung 
das  gebildete  Schwefelmetall  abfiltrirt  und  das  Filtrat 
abdestillirt,  so  geht  mit  dem  Lösungsmittel  des  Xan- 
thogenamids  ein  wenig  von  einem  neutralen  Körper 
über,  der  sich  nicht  abscheiden  lässt.  Der  Rückstand 
in  der  Retorte  giebt  dann  beim  Verdunsten  im  Was- 
serbade eine  geringe  Quantität  von  einem  Ammo- 
niaksalze,  dessen  Säure  mit  keinem  Reagens  einen 
Nied^schlag  giebt,  und  nach  deren  Abscheidung  mit 
Schwefelsäure  ein  Geruch  nach  Cyansäure  bemerkt 
wird.  Das  Xanthogenamid  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  auf,  und  wird  daraus  durch  Wasser 
unverändert  wieder  abgeschieden ;  lässt  man  aber  die 
Lösung  mehrere  Tage  lang  stehen,  oder  erhitzt  man 
sie,  so  entwickelt  sich  daraus  eine  reichliche  Menge 
von  schwefliger  Säure.  Verdünnt  man  die  Flüssig- 
keit nach  beendigter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  mit  Wasser,  und  entfernt  man  aus  derselben 
dann  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  Beban- 
deln mit  kohlensaurem  Baryt,   so  erhält  man  durch 
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Verdunsten  der  filliirlen  Flässigkeit  ein  gunruniähnli-* 
<Aes'  Barytsalz  von  einer  Sänre,  welche  nicht  darch 
die  Salze  von  Silber/  Blei,  Kupfer ^  Quecksilber  und 
Kalk  geföllt  wird. 

Behandelt  man  das  Xanthogenamid  mit  Salpeter^ 
sfiare  so  entwickelt .  sich  Stickoxydgas,  und  entfernt 
man  durch  Verdunsten  die  überschüssige  Salpeter« 
sfiure,  so  erhält  man  als  Rückstand  eine  saure  Flüs- 
sigkeit, welche  Schwefelsäure  und  eine  andere  noch 
nicht  untersuchte  Säure  enthält.  Beim  Behandeln  des 
Xanthogenamids  mit  Chlorwasserstoffsäare  giebt  das- 
selbe Salmiak  und  ein  gelbes  flüchtiges,  aber  noch 
nicht  genauer  untersuchtes  OeL  --  Kali  und  Baryt- 
wasser zersetzen  das  Xanthogenamid  beim  Kochen  in 
Alkohol  und  in  Schwefelcyanwasserstoff,  Ammoniak 
bei  +  150^  in  Kohlensäure,  Schwefelcyanwasserstoff 
und  in  übelriechende  mercaptanähnliche  Verbindun- 
gen. Das  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume 
getrocknete  Xanthogenamid  wurde  bei  der  Analyse 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefundea  Berechnet 

C^      34,28     34,62     34,19         34,33 
»7        6,72       6,72       6,67  6,66 

»       12,90       —         —  13,36 

0«         —  —         --  15,23 

S«       32,28     32,43     31,31         30,47, 
was  der  Formel  C^fi^RO^S*  entspricht. 

Behandelt  man  eine  Lösung  des  Xanthogenamids 
in  Alkohol  mit  Platinchlorid,  so  scheidet  sich  bald  ein 
gelber  krystallinischer  Niederschlag  ab.  Dieses  Fil- 
trat  ffkhri  jedoch  noch  mehrere  Tage  lang  fort,  die 
in  Rede  stehende  Verbindung  in  krystallinischen  Blät- 
tern abzusetzen,  aber  was  so  zuletzt  anschie'sst,  ist 
unrein  und  dunkelbraun   von  eingemengtem  Schwe« 
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felplatin.  Beim  Verdunsten  geben  SalzMure  und  ein 
brannes  Oel  weg;  während  ein  Rückstand  von  Schwe- 
felplatin und  Salmiak  erhaKen  wird.  Der  gelbe  kry- 
stallinische  Platinniederschlag  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser,  verändert  sich  wenig  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  sa  wie  auch  durch  Kali,  Sal- 
petersäure und  Salzsäure,  aber  er  löst' sich  leicht  in 
Königswasser.  Bei  +  ^^^^  ^i^d  es  zersetzt  mit 
Entwickelung  eines  stinkenden  Oels.  Bei  der  Ana- 
lyse wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus; 

GefuDdeo  Berechnet 

C12     13,97     13,39       —  U,Ol 

a^^       2,69       3,72       —  2,72 

0*        —         —          —  6,24 

S^         —         —         ^  .  12,46 

«2        ~         —  —  5,46 

Pt«     38,04     38,26  37,85  38,43 

€1       19,08     23,30  —  20,69, 

was  Debus  mit  der  Formel:  . 

S«  S2 

(Pt€12+  C+H50  +  C^O    )  +  (Pl€l  +  C*fl50  +  C^O     ) 

repräsenlirt. 

Die  Lösung  des  Xanthogenamids  in  Alkohol  giebt 
mit  Quecksilberchlorid  einen  starken  weissen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  grösstentheils  in  Wasser  und 
in  Alkohol  auflöst.  In  diesem  sonst  amorphen  Nie^ 
derschlage  kann  man  mit  einem  Mikroscope  Krystalle 
entdecken. 

Kocht  man  das  Xanthogenamid  mehrere  Stunden 
lang  in  einer  Flasche  mit  Barytwasser,  aber  auf  die 
Weise,  dass  die  flüchtigen  YerbUidungen  condensirt 
werden,  und  wieder  zurflckfliessen  können,  so  ent- 
wickelt sich  im  Anfange  viel  Ammoniak,  was  dann 
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wohl  «Undälig  abnimmt,  aber  doeb  aueh  f0rt^iievt; 
wenii  man  Se  Operation  5  —  6  Stunden  lang  fort-* 
setat.  Düjnch  wiederholte  RectificaliOn  des  Defitiltots, 
welches  dabei  erhalten  wird  y  betommt  man  nalßts^ 
ein  Product,  welches  Alkohol  ist.  Leit^  m«a  Kob* 
lensänregas  in  die  Flasche  und  fillrirt  man  deo  koh^ 
leni3aaren  Baryt  ab,  so  erhilt  man  beim  Verdunsten 
der  filtrirten  Flüssigkeit  ein  aeHUessiidbies  Salz,. und 
dieses  ist  Rhodankalium.  Das  Xanthogenaaiid  ist  da- 
bei also  in  Alkohol  uiid  in  Rhodairwasserstoff  jserseUst 

worden,  in  Folgender  Art; 

C6fi702S3»  =  C^ft602  .+  C2HS2S. . 

Beim  Erhitzen  wird  das  Xanthogenamid  nicht  eher 
als  bei  4*  175^  zersetsst)  wobei  es  unföngt  zu  sie- 
den^ während  eine  unangenehm  riechende,  farblose  . 
Flüssigkeit  überdestillirt.  Dieses  Destillat  förbt  sich 
an  der  Luft  dunkel;  es  ist  unlöfi^ich  in  Wasser,  aber 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aetber.  Bei  der  Rectifi- 
cation  zeigt,  es  keinen  constanten  Siedepunkt,  indem 
dieser. sich  von  r-\-  hO^  .allmüis  ^^f  230^  erhöht. 
Was  dabei  zuerst,  überdestUlirt,  ist  farblos,  aber  das 
zuletzt  Uebergehende  hat  eine  dunkelgelbe  Farbe. 
Beide  Destillate  reagiren  schwach,  alkalisch  und  ge- 
ben schwache  weisse  Fällungen,  wenn  man  ihre  Lö- 
sung in  Alkohol  mit  Salzen  von  Silber,  Kupfer  und 
Blei  vermischt.  Quecksilberchlorid  giebt  einen  volu- 
minösen Niederschlag,  welcher,  wenn  man  ihn  in  der 
Flüssigkeit  eine  Zeitlang  liegen  lässt,  in  krystallinir 
sehe  Blätter  übergeht,  welche  bei  der  Analyse  so  zu- 
sammengesetzt gefunden  wurden,  dass  sie  eine  Ver- 
bindung  von   Quecksilberchlorid    und  Schwefeläthyl- 

Scäiwefelquei^silber  sind  =  Ae^g  -f  Hg€l;  — ^ 
Wenn  die  Zersetzung  des  Xanthogenamids  bei  der 
angeführten  Temperatur  vollendet  ist,  so  befindet  sich 
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in  iler  Retorte  eine  feste  grauweisse  Masse,  welche 
nach  dem  Aiifl6sen  in  tier  möglich  geriagslen  Menge 
von  siedendem  Alkohol  beim  Erkalten  in  kleinen  glän- 
zenden Prismen  anschiesst  -*-  Sowohl  die  Eigen- 
schaften als  auch  die  Zusammensetzung  derselben 
stimmten  mit  Cyanursäure  überein,  was  ausserdem 
auch  noch  durch  Untersuchung  des  daraus  dargestell- 
ten Silbersalzes  bestätigt  wurde. 

Endlich  giebt  Debus  an,  dass  es  ihm  in  Folge 
der  Phänomene,  welche  er  bei  seinen  fortgesetzten 
Untersuchungen  über  das  Xanthogenamid  beobachtet 
habe,  scheinen  wolle,  dass  dieser  Körper  wahrschein- 
lich zusammengesetzt  sey,  entweder  nach  der  Formel 

ÄeCHS^O  +  C,  oder  XeC»H«OC;  +  ÄeCRfiS«Ö. 
Broinineihjl.  Pierre^]  hat  zur  Darstellung  des  Brommethyls 
angegeben,  dass  man  30  TheileBrom  allmälig  in  100 
Theilen  gereinigtem  Holzalkohol,  welcher  nicht  über 
4-  6^  warm  seyn  darf  und  welcher  sich  in  einer 
ftetorte  befindet,  auflösen,  und  dann  3  Theüe  Phos- 
phor zusetzen  und  nun  bis  zu  3  —  8^  erwärmen 
soll,  wo  dann  die  Reaction  beginnt  und  die  Flüssig- 
keit sich  von  selbst  bis  zum  Schmelzen  des  Phos- 
phors erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  gebildete 
strohgelbe  Flüssigkeit  abgegossen  und  mit  dem,  was 
während  der  Reaction  übergegangen  ist,  vorsichtig 
rectificirt.  Das  Destillat  besteht  dann  aus  Bromme- 
thyl, Holzalkohol  und  Bromwasserstoffsäure;  man  be- 
handelt es  zuerst  mit  etwas  alkalischem  und  darauf 
mit  reinem  Wasser,  und  scheidet  das  schwerere  Me- 
thylbromid  mittelst  eines  Scheidetrichters  ab.  Darauf 
wird  es  über  Chlorc^lcium  getrocknet  und  zwei  Mal 
in  einer  Temperatur  von  -[-  20    —   22^  rectificirt. 


1)  Jourq.  de  Pharm,  et  de  Gbem.  XIII,  157. 
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Das  so  dargestellte  Methylbromid  hal  1,664  specific 
sches  Gewicht,  kecht  bei  -{*  13^  nnter  O'^^TSS  Baro-^ 
meterhohe,  hat  einen  ätherartigen  und  laüchfihnlichen 
G^nch,  ist  farblos  und  erstarrt  nicht  bei  —  35^. 
Bei  der  Analyse  wurde  es  nach  der  Formel  C^U^9r 
zusammengesetzt  gefnnden. 

Reynolds^)  hat  das  Gas  von  Amylalkohol  durobAmyl-AlkohoI 
ein  roth  glühendes  Rohr  getrieben  und  dabei  gefun-  m^JJIc^i^^; 
den,,  dass  sich  dadurch  ein  aromatisch  riechendes  Gas 
bildet,  zugleich  mit  anderen  Gascolen,  deren  Zusäm-^ 
mensetzung  jedoch  sehr  ungleich  ist,  je  nach  der 
Temperatur  bei  welcher  sie  gebildet  wurden.  Es 
wird  dabei  auch  ein  wenig  Kohle  abgeschieden.  Das 
erhalt^e  Gas  besteht  bauptsädilich  aus  C^B^,  und 
Reynolds  hat  es  Metaceton  genannt  Leitet  man 
dieses  Gas  in  Brom,  so  bildet  sich  eine  ätherartige, 
schwere,  Brom -haltige  Yärbindnng  =s.G^B%r^,  welche 
bei  -}-  1450  kocht,  und  welche  sich  gegen  eine  Lö** 
sung  von  Kali  in  Alkohol  eben  so  verhält,  wie  Elayl-* 
bromür  unter  gleicher  Behandlung.  Chlor  bildet  da-«- 
mit^  selbst  ohne  Mitwirkung  von  Lieht  die  Verbindung  . 
C^H^Cl»,  welche  bd  +1039  kocht,  aber  diese  Ver-- 
bindung  ist  schwierig  rein  zu  bekommen,  we3  sich 
dabei  leicht  andere  Verbindungen  bilden ,  welche 
reicher  an  Chlor  sind. 

Malaguti?)  hat  Balard's  Amyllfther  der  Ein-»Amylaiher  mii 
Wirkung  von   Chlor  unter  der  gleichzeit^fen  MUwir**      ^^^^^ 
kung  von  Wärme  und   Sonnenlicht   ausgesetzt.     Als 
das  Product  nach  beendigter  Reaction   mit  Wasser 
behandelt  wurde ,   so  wurde   dieses  sehr  sauer  und 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XVI,  399.  —     Anii.  der 
€hem.  und  Pharm.  LXXI,  119. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XXVll,  417. 
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gab  beim  Verduosteii  Kryslafle  von  Tiiohloroxateftiire. 
Der  gewaschene  Aether  wurde  sehr  heRig  angegrif- 
fen, als  er  ihn  mit  eineir  Lösung  von  Kali  in  AlfcoiM>l 
behandelte,  uitd  dabei  bildete  sich  ?iei  Ghlorkalium. 
Als  dann  die  Alkoholflüssigkeit  mit  Wnsser  vermischt 
wurde,  so  setzte  sich  allmäUg  ein  dunkles  Oel  daraus 
ab,  und  aus  diesem  wiederum  nach  einiger  Zeit 
Kohlensesqulchlorür  (Berzelius*  Kohlensoperchlorttr). 
Das  geftrbte  Oel  scheint  ein  Gemenge  von  mehreren 
Oelen  zu  sein  und  mehrere  von  den  von  Dumas 
und  Stass  entdeckten  Chlorvaleriansäuren  zu  ent- 
halten. Es  ist  jedoch  nicht  sauer  und  es  verändert 
sich  leicht  in  der  Wärme.  Die  mit  Wasser  verdünnte 
AlkohoDösung  scheint  mehrere  Säuren  zu  enthalten 
und  Halaguti  glaubt  durch  qualitative  ReacUonen 
darin  Valeriansäure  erkannt  zu  habra.  Aus  seinen 
Versuchen  glaubt  Malaguti  den  Siihluss  ziehen  zu 
können,  dass  der  AmTläther  stufenweise  seinen  Was- 
serstoff verlieren  und  dieseki  durch  Chlor  substituirt 
«rhalten  könne. 
Amjlrbodanur.  liedlock')  hat  sich  mit  der  Untersnohng  gewis- 
ser Amylverbindungen  beschäftigt,  wdehe  zum  Tbeil 
dieseKen  Varbindungsurten  berühren,  die  von  Henryk) 
studirt  worden  sind«  Hierbei  muss  ich  bemerken, 
dass  Medio ck  seinen  Amylalkohol  bei  der  Destilla- 
tion von  Kombranntwein  erhalten  hat,  und  dass  also 
das  Problematische  über  die  Bildung  dieses  Alkohols 
bei  der  gewöhnlichen  Bereitung  des  Branntweins  aus 
Roggen  durch  ihn  ausser  allen  Zweifel  gesetzt  wor- 
den ist 


k 


1)  Ann.  xler  Chem.  und  Pharm.  LX|X,  214.  LXXI,  104. 

2)  Ann.  de  Cbem.  et  de  P|ijf.  XXV,  246.    /ahresh^icht 
XXIX,  486. 
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Med  lock  bereitet  Amylrhodanür  (Scffwefelcyana- 
myl)  dadarch,  dass  er  2  TheUe  schwefelsauren  Ämyl« 
oxyd-Kalk  and  1  Theil  RhodanlUilium  in  dfier  Retorte 
erhitzt.  Dabei  geht  ein  gelbes  Oel  tfbef;  welches 
einen  höchst  eigenthümlichen  Geruch  besitzt,  dnd 
welches  dadoreh  gereinigt  wkd,  dasü  man  e$  «zuerst 
mit  Wasser  destillirt,  dann  mit  Chlorcafeium  eantwfi^ 
sert  und  nun  rectificirt.  Das  auf  diese  Wei^e  dcürge- 
stellte  Amylrbadanür  hat  einen  oonatantea  Siedepunkt 
von  +  1970,  welcher  nah^  mit  dem  «usumtienfiiUt, 
den  man  durch  Rechnung  fiudel  =:=  -f  iOi^  wenn 
man  den  von  Cahours  beobaditeten  Siedepunkt  fär 
das  Aethylr.hodanür  4-  ^  ^^^  9u  Grunde  1^  und  dann 
3  Mal  l»o  dazu  üddkt,  d.  h«  3  Mal  die  Zahl,..wekbe 
m(A  Kopp's  Erfahrungen  die  Temperatur -Erhöhung 
ausdruckt/  weleba  durch  Eintritt  von  C^B^  in  eine 
Verbindung  hervoi^ebracht  wird,  ^enry  gibt  Mj 
dass  sieh  das  fhrUose  Amyljrhodanür  durch  Schwefel- 
säure in  der  KSlte  nur  orangegelb  firbt,  dass  eß  aber 
in  der  Wärme  dadurch  hridun^  und  duss  es  durch 
Wasser  wieder  abgeschieden  wird.  Auch  sollen  Salz-* 
säure  Königswussei'  und  Ammoniak  dasselbe;  'Uicht 
verändern^  Und  conc^ntrirte  KalHauge  soU  ej?  luur 
schwarzbraun  förben.  Henry  fand  das  sp0cif.  .Ge- 
wicht des  Gases  y  berechnet  n«ch  einer  Erhitssung  bis 

zu  -f  250O  ä:  5,44  *^ 

2550  s=  6,03         . 

266    :t:  6,63, 
wogegen    das  theoretisch  berechnete ,   angenominen, 
dass  die  Volumen   der  darin  eintretenden  Elemente 
sich  auf  ^  condensirt  haben,  =  4,504  ist    Bei  der 
Analyse  Ivmrde  es  zusammengesetzt  gefunden /aus : 
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11«  d  lock 

H«i 

nrj 

Berechnet. 

C" 

55,66       55,73 

56,62 

56,75 

56,81 

*»» 

8,9»        8,90 

8,68 

9,26 

8,52 

H 

19,84         — 

10,80 

10;36 

10,85 

S«. 

—             _ 

— 

— 

24,82, 

was  mit  der  Formel  C^ofi"  +  C»»S«  =  AmyCy 
übereinstimml. 
Amyldiihion^  Darch  Behflitdlong  des  Rhodahamyls  mit  einer  glei- 
MhwefeUä^ure^^  Gewioktsmenge  gewöhnlicher  Salpetersäure,  ge- 
lindes Erwärmen  nach  beendigter  Einwirkung  und 
Zusetzen  von  noch  etwas  mehr  Salpetersäure  am  Ende 
bekam  Med  lock  Kohlensäure,  Stickgas,  Stibkoxydgas 
und  salpetrige  Säure,  welche  als  Gase  weggingen, 
und  eine  zurückbleibende  Flüssigkeit,  welche  ausser 
etwas  Salpetersäure  Ämyldithionsäure  enthielt.  Wird 
diese  Flüssigkeit  einige  Male  mit  Wasser  verdunstet, 
um  vorhandene  Salpetersäure  auszutreiben,  dann  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigt  und  das  gebildete 
Bieisalz  krystallisirt ,  so  erhält  man  durch  Zersetzung 
desselben  in  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ver- 
dunsten der  filtrirten  Lösung  im  Wasserbade  eine 
klare  farblose  Flüssigkeit,  welche  im  luftleeren  Räume 
über  Schwefelsäure  zu  einer  körnigen  Masse  krystal- 
lisirt^ die  aber  an  der  Luft  leicht  zerfliesst.  Das 
Barytsalz  dieser  Säure  krystallisirt  in  glänzenden 
Schuppen,  wenn  man  die  Lösung  desselben  freiwillig 
verdunsten  lässt,  und  diese  Krystalle  lösen  sich  mit 
grösserer  Leichtigkeit  in  Wasser  und  in  Alkohol  auf. 
-^  Anderseits  hat  Henry  gefunden,  dass  wenn  man 
Amylbisulfurat  mit  Salpetersäure  behandelt,  welche 
vorher  mit  der  Sfachen  Gewichtsmenge  Wasser  ver- 
dünnt worden  ist,  und  jenen  Körper  damit  koicfat,  bis 
sich  ein  Oel  daraus  abscheidet,  die  Flüssigkeit  dann 
mit  kohlensaurem  Baryt  sättigt  und  die  filtrirte  Flfis- 
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sigkeit  zur  KrystaUisation  verdanstel ,  so  erhiK  mas 
nach  dem  Ausziehen  mit  Alkohol  (welcher  salpeter- 
sauren Baryt  ungelöst  Ifisst)  und  Verdunsten  des  Al- 
kohols bis  zur  Krystallisation  ein  Barytsab  von  einer 
S&ure,  welche  von  ihm  AmyloUchicefelsämre  genannt 
worden  ist.  Diese  Säure,  welche  schon  frühär  von 
Gerathewohl^] beobachtet  und  Sulfamylsch wefelsäure 
genannt  worden  ist,  soll  jedoch,  wie  Hoff  mann 
vermuthet,  mit  der  Säure  von  Medio ck  identisch 
sein. 

Dieses  Barytsalz  wurde  von  Medio  ck  und  Henry 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Me< 

dläck 

Uenrjr 

Gefiindea 

Berechnet 

GefundM  Berecfaoet 

CIO 

27,46 

27,31 

CIO 

27,31       27,27 

H" 

5,22 

5,00 

»1? 

4,»9         5,00 

S« 

— 

14,56      . 

S« 

14,34       14,54 

0« 

— 

21,88 

06 

22,30       21,81 

Ba 

31,11 

31,25 

Ba 

31,06      31,28. 

was  Med  lock  mit  der  FormelBaC^^'Sii*^  repräsen- 
tirt,  indem  er  das  Salz  ftr  wasserfrei  erklärt.  Diese 
Formel  unterscheidet  sich  von  der  von  Henry  nur 
durch  den  Gehalt   an  WasserstoiF. 

Amyldiihionschtoefelsaures  Kupferoxyd,  CuC^Ofi^^S^ 
wie  es  nach  der  von  Medlock  damit  angestellten 
Analyse  zusammengesetzt  ist,  krystallisirt ,  wiewohl 
schwierig,  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung 
in  Alkohol.    Es  enthält  kein  Krystallwasser. 

Das  Bleioxyd8ak  =  ?bC^^U^^%  ist  wasserfrei  und 
krystallisirt  in  Nadeln.    Es  ist  analysirt  worden. 
Medlock  hat  gefunden,  dass  wenn  man  Kalium 


1]  Jahresbericht  XXVI,  785. 


a«f  Cyaaamyl  einwirken  lässt,  eine  denl  Kyariätbiiiy 
Jahresb.  XXIX^  ^'^6)7  entsprechende  organische  Base 
dargestellt  werden  kasn.  Bei  der  Einwirkiing  von 
Chlorzink  auf  Amylalkohol  sdi  efai  gasförmiger  Koh- 
lenwasaeraloff  gebildet  werden ,  welcher  die  Zusann 
mensetanng  des  ölbiUenden  Gases  hat 

Kohlensaures        Medlock   hat  anch  versucht,   kohlenacichlorid- 

Kohlenac^chlo-''®'*^®"^®^'^®^  Amyloxyd,  chlorkohlensaures  Amyloxyd, 
rid-kohleosaa-dadurch  darzustellen ,  dass  er  Kohlenacichloridgas 
res    oijoxy  -^cjjioyijohlenoxyd)   auf  Amylalkohol    einwirken  Hess. 

Der  Amylalkohol  nahm  dabei  unter  starker  Entwicke- 
lung  von  Wärme  1  Liter  Gas  auf.  Nach  beendigter 
Einwirkung  theilte  sich  die  Flüssigkeit  in  2  Schichten, 
von  denen  die  untere  ein  mit  Chtorwasserstoffgas  ge- 
sättigtes Wasser  war, .  auf  welchem  die  neu  gebildete 
Verbindung  schwamm.  Nachdefm  diese  obere  Schicht 
mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Keioxyd  behandelt  wor- 
den war,  nm  alle  darin  vorkommende  Chlorwasser- 
stoffsäure wegzunehiAen,  wurde  sie  über  Chlorcalciuiu 
getrocknet.  Aber  als  sie  dann  destillirt  werden  soUte, 
zersetzte  sie  sich,  indem  sich  der  Siedepunkt  von  4-1^0 
bis  zu  +  224^^  erh<)hte,  und  Kohlensäure  und.  Chlor- 
wasserstoSsäure  entwickelt  wurden,  während  der  Rück- 
stand eine  schwarze  Farbe  annahm.  Wurde  das  er- 
haltene Product  noch  einmal  rectificirt,  so  war  es 
dann  eine  durchsichtige  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  +  ^^^^  siedete,  0,9144  specifisches 
Gewicht  hatte,  und  sich  bei  der  Analyse  zusammen- 
gesetzt zeigte  aus: 


Gefaoden 

Berechnet 

C" 

65,15     65,23 

65,34 

H" 

11,01     10,87 

10,89 

0» 

—         — . 

«3,77, 

'4Ö5 

was  ausweist,   dass  sie  ein  kohlensaures  Atnylöxyd  ^) 

=  C^OH"0  +  C  =  ÄmyC   ist,   dadurch    gebildet, 
dass  zuerst  auf  folgende  Weise : 
2ÄmyH  +  2(CC€12)  =  2fl€l  +  2ÄmyC  +  (C  +  C€P) 
Amylal-     Kohlenaci-  Kohlenacichlorid-kohlen- 

kohol  Chlorid  saures  Amyloxyd. 

kohlenacichlorid  -  kohlensaures  Amyloxyd  gebildet 
wurde,  was  sich  dann  in  Berührung  mit  Wasser  in 
folgender  Art  zersetzte: 

2(ÄmyC  +  CCGl«)  +  20  =  ÄmyC  +  2H€1  +  2C. 

Da  sich  hierbei  eine  besondere  Leichtigkeit  zeigte,  Garbamitisnu- 
mit  weicher  das  kohlenacichlorid-kohlensaure  Amyl-'^"  Amyloxyd, 

^     Amjrlurelhan. 

oxyd  durch  Wasser  zersetzt  wird,  so  suchte  Med  lock 
diese  Aetherart  durch  Anwendung  von  völlig  trock- 
nen Materialien  darzustellen,  was  denn  auch  glückte. 
Aber  als  er  nachher  dieselbe  durch  Rectification  aus 
einer  Retorte  reinigen  wollte,  so  ^ersetzte  sie  sich 
wieder  in  kohlensaures  Amyloxyd,  Kohlensäure  und 
Chlorwasserstoffsäure,  wobei  ein  schwarzer  kohliger 
Rückstand  blieb,  was  ausweist^  dass  die  zu  dieser 
Zersetzung  erforderlichen  Bestandtheile  von  Wasser 
aus  den  constituirenden  Gliedern  der  Verbindung 
selbst  weggenommen  werden  und  dass  also  diese 
Aetherart,  wenn  sie  auch  dargestellt  werden  kann, 
nicht  auf  eine  solche  Weise  zu  erhalten  ist,  um  sie 
einer  quantitativen  chemischen  Analyse  unterwerfen 
zu  können.    Inzwischen  hat  Med  lock  auf  indlrectem 


1)  So  ff  mann  h^m^rkt  m  einer  ^e,  dass  seioer-Aii'^ 
aichi  nach  die  kohlensauren  Aetherarten  immer  auf  aqaloge 
Wei^e  gebildet  werden  könnten,  und  dass  es  Bloxam  in 
seinem  Laboratorium  auch  schon  geglückt'  sey,  durch  wie-»' 
derholte  Rectificationen  des  kohlenaciciilorid  ^  kohlensauren* 
Aethyloxjds  mft  Waaser  kofalenwtires  Aelbyl^Kjrd  ilarf as4e|lea* 

STanbergs  Jalire«-Benclil.     III.  32 
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Wege  dargelegt,  dass  eine  sdche  Amyloxyd-Yerbin- 
dung  dabei  gebildet  werden  muss.  Wird  nämlich 
die  mit  Wasser  oder  in  der  Wärme  noch  nicht  be- 
handelte Verbindung  mit  wasserhaltigem  Ammoniak 
behandelt,  so  setzt  sie  sich  um,  und  auf  der  Ober- 
fläche sammelt  sich  eine  ölartige  Flüssigkeit  an,  wel- 
che beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrt,  und  welche  nach  dem  Pressen  zwischen 
Löschpapier  und  Waschen  mit  Wasser  eine  analoge 
Zusammensetzung  herausstellte,  wie  Urethan  (carba- 
aminsaures  Aethyloxyd]  so  dass  sie  also  ein  Amylu- 
reihan  oder  carbaminsaures  Amyloxyd  ist,  gebildet 
auf  folgende  Weise: 

2(ÄmyC  +  CCl«)  +  4KB5= 2(Ämyt!  +  »B2C)4-2»fi*€l 

Carbaminsaures  Amyloxyd , 
in  100  Theilen  zusammengesetzt  aus: 

Gefanden         Berechnet 


C" 

55,1t 

54,96 

815 

9,93 

9,92 

0* 

24,43 

ff 

10,70  , 

10,69. 

=  Ciögnoc  +  »H^C  =  Amy(?  +  AdC.  Wird 
diese  Verbindung  mit  Baryt  destillirt,  so  entwickelt 
sich  Ammoniak  und  Amylalkohol,  während  kohlen- 
saurer Baryt  gebildet  wird,  wobei  das  für  die  Umse- 
tzung nöthige  Wasser  durch  Zersetzung  eines  Theils 
der  Verbindung  hervorgebracht  wird.  Schwefelsäure 
löst  das  carbaminsaure  Amyloxyd  unverändert  auf, 
und  Wasser  scheidet  es  daraus  wieder  ab.  Wird 
die  Löimng  aber  erhitzt,  so  entwickeln  sich  Kohlen- 
säure und  schweflige  Säure,  unter  Bildung  von  zwei- 
fach schwefelsaurem  Amyloxyd,  was  durch  Analyse 
des  im  luftleeren  Räume  getrockneten  schwefelsauren 
Amyloxyd -Baryts  bestätigt   M^urde,.  der   sich   dabei 
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nach  der  Formel  ftaS  +  Am^  -|-  ft  zusammenge- 
setzt zeigte. 

Wackenroder und  S t a f f  e P)  haben  eine  Braun-  Braonkoble. 
kohle  von  Gerstewits  bei  Merseburg  untersucht.  Durch  ^^^^*  <^•'^•"• 
Trocknen  bei  -f-  lOO^'  verlor  diese  Braunkohle  22 
Proc.  an  Gewicht,  und  durch  Kochen  mit  kohlensaurem 
Natron  konnten  22^  Procent  von  einem  Körper  aus- 
gezogen werden,  welcher,  wefl  er  aus  dieser  Lösung 
durch  Salzsäure  ausgefällt  werden  konnte,  von  Wa- 
ckenroder Huminsäure  genannt  worden  ist.  Durch 
Kochen  mit  Alkohol  konnten  ferner  18  Procent  von 
einem  wachsartigen  Körper  aus  dieser  Kohle  ausge- 
zogen werden.  Dieser  wachsartige  Körper  war  gelb- 
weiss,  schmolz  bei  -f-  lOO^',  und  beim  Erkalten  er- 
starrte er  zu  einer  spröden  Masse.  Er  war  brenn- 
bar, hatte  2,9T8  specifisches  Gewicht,  veränderte  sich 
wenig  durch  concentrirte  Salpetersäure,  und  verseiile 
sich  nicht  durch  kaustisches  Kali.  Bei  der  Analyse 
wurde  er  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden Berechnet 

C«>    78;237  77fim  76,684  78,14«         77,420 
B38    12,270  12,128  12,000  ll,0b2         12,258 
0«       9,493  10,266  11,316  10,759         11,322 
Itizwisohon  dürfte  die  daraus  abgeleitete  und  vörgeSchla- 
geM  Fbrmel  wohl  noch  wehig  zuverlässig  seyn,   so 
lange  sienicht  auf  andere  Versuch  gestützt  werden  kanfn, 
als  allein  nur  auf  die  procentische  Zusammensetzung. 

Bastick^  hat  ein  fossiles  Erdharz  beschriebkn,Erdharz.    Fo<- 
welches  man   beim   Ausgraben'  eines  Brunnens   bei  '«"«8*"«'«- 
Highate  antrat     Es  ist  in  Wasser  unlöslich,   wetiig 


1)  Archir  der  Pliarm.  LX.  14. 

2)  Jonrn.   de  Ch.  med.  V,  383.  — ^      Archiv  der  Pharm. 
LIX,  314. 
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löslich  in  Alkohol  ^  leicht  löslich  in  Aether,  verbrennt 
leicht,  hat  1,05  specif.  Gewicht,  verändert  sich  nicht 
durch  siedendes  kaustisches  Kali,  löst  sich  aber  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  und  Wasser  scheidet  aus 
dieser  Lösung  einen  kohligen  Körper  ab ,  welcher 
künstlicher  Gerbsäure  ähnlich  ist  Warme  Salpeter- 
säure verwandelt  es  in  ein  Harz  und  bildet  dabei 
eine  Säure,  welche  Faresinsäure  genannt  worden  ist, 
und  welche  sich  aus  der  Flüssigkeit  durch  Wasser 
in  Gestalt  einer  voluminösen  gelben  Masse  ohne  alle 
krystallinische  Textur  niederschlägt.  Diese  Säure  löst 
sich  etwas  in  kaltem  und  etwas  mehr  in  warmem  Wasser, 
schmeckt  sauer  und  bitter,  löst  sich  in  Alkohol  und 
in  Aether,  kann  aber  nicht  beim  Verdunsten  dersel- 
ben krystallisirt  erhalten  werden.  Ihre  Verbindungen 
mit  Alkalien  und  mit  anderen  Basen  sind  unkrystalli- 
sirbar.  Die  Foresinsäure  ist  am  meisten  der  Pinin- 
säure  und  Colopholsäure  ähnlich,  und  von  der  erste- 
reh  unterscheidet  sie.  sich  jedoch  durch  die  grössere 
Unlöslichkeit  ihrer  Saize  in  Alkohol  und  von  der 
letzteren  dadurch^  dass  die  Colopholsäure  eine  schwarz- 
braune Farbe  hat 

Schieferöl.         Durch  fractionirto  D^tillation  des  Scbieferöls,  Be-» 

Kohlenwasser-handlung  der  Destillate  mit  Schwefelsäure  und  wie- 

sioflT  darin,    j^^j^^n^    Rectificationen   tib^    kaustisches  KaU    und 

wasserfreie  Phosphorsäure  hat  St«  Evrf^^)  m^rere 
j  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  erbalten,  welche  sich, 

da  dieser  Chemiker  in  seiner  hierüber  mitgetheilten 
kurzen  Nachricht  dieselben  Atomgewichte  anwendet, 
welche  er  sonst  gebraucht,  durch  die  folgenden  For- 
meln repräsentiren  lassen: 


1)  Compt  read«  XXIX,  B39. 
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C56Ä54  kocht  zwis<Aen  +  275  und  280o 

CÄ3fl26    _        _              255  —    260O 

C26Ä24    _        _               215  —    220^ 

Ciöfiie    —        —              132  —    1350 

Hansfjeld^}  hat  eine  Untersuchung  des  rohen  sieinkohleoöl. 
Steinkohlenöls  vorgenommen.  Ausser  gewissen  all- 
gemeinen Kriterien  dieses  Oels  je^  iiacV  den  ver- 
schiedenen Fabrikorten  hat  er  noch  über  mehrere 
Behandlungsweisen^  Nachrichten  mitgetheilt^  welchem 
dasselbe  in  technischer  Beziehung  unterworfen  wird^ 
um  gewisse  in  den  Künsten  anwendbare  Fabrikate 
daraus  darzustellen.  Bei  der  Destillation  des  rohen 
Oels  gehen  zuerst  5  —  10  Procent  von  einem  Oel 
über,  welches  leichter  als  Wasser  ist;  darauf  de- 
stiHirt  ein  schwereres  Oel  über,  dessen  Quantität  un- 
gef&hr  20  bis  25  Procent  beträgt.  Dpnn  ist  noch 
eine  pechartige  Masse  zurück,  welche  zur  Destillation 
eine  viel  höhere  Temperatur  erfordert,  wobei  dann 
zuerst  ein  fettartiges  Product  übergeht,  welches  beim 
Erkalten  erstarrt,  und  welches  grösstentheils  Para* 
naphtalin  ist.  Bei  fortgesetzter  Destillation  folgen 
darauf  immer  mehr  harzigere  und  gefärbtere  Destil- 
late. Das  schwerere  Oel  wird  in  Fabriken  selten 
gereinigt.  Dagegen  wird  das  leichtere  immer  recti- 
ficirt,  darauf  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  dann 
noch  Mal  rectificirt.  Das  rohe  leichtere  Oel  ist  es 
nun,  welches  Mansfjeld  genauer  studirt  hat.  Es 
hat  eine  gelbe  odeir  braune  Farbe,  ist  dünnflüssig, 
hat  0,9  bis  0,95  specifisches  Gewicht,  riecht  stark 
nach  Ammoniak,  Pikolin  u.  s.  w.  Gewöhnlich  fängt 
es  schon  bei  +  100<>  an  zu  sieden,  aber  der  Siede- 


1]  Ghem.  Soc.  Qaat  Jourp.  I,  294.  —     Apn..  der  Cbem» 
und  Pharm.  LXIX,  162. 
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punkt  erhöht  sich  dann  idlaidig  auf  +  200o  bis 
220<^.  In  der  Retorte  bleibt  ein  brauner  pediähnli- 
cher  Körper  zurück,  welcher  aber  bedeutend  tob  der 
pechartigen  Hasse  verschieden  ist,  welche  bei  der 
ersten  Destillation  des  SteinkoUenöls  erhalten .  wird, 
weil  der  hier  in  Rede  stehende  Körper  hauptsächlich 
von  Oxydationsproducten  der  im  Steinkohlenöl  ent- 
haltenen flüchtigen  Stoffe  auagemiraht  wird.  Von  dem 
Destillat,  was  zwischen  +  90  und  200^  überging, 
wurde  besonders  aufgefangen,  was  aDe  Mal  Qberde- 
sUllirt  war^  nachdem  sich  der  Siedepunkt  von  5  zu 
50  erhöht  hatte,  und  eben  so  wurde  auch  bei  der 
RectificatiQu  der  erhaltenen  Portionen  verfahren.  Nach 
10  Destillationen  wyrde  auf  diese  Weise  eine  Menge 
von  Destillaten  erhalten ,  deren  Siedepunkte  zwischen 
-f-  60^  und  -{-1909  lagen,  vion  denen  aber  die, 
wdche  zwischen  60  und  70,  zwischen  80  und  85, 
zwischen  110  und  115,  zwischen  140  und  145  und 
zvrischen  170  und  175^  überdestillirt  waren  ^  die 
grö^ssten  Quantitäten  ausmaehten,  ungefldir  3  Mal  so 
viel  ab  die  anderen. 

Das  Gel,  welches  zwischen  +  ^  und  70o  ^kocht, 
ist  jedoch  in  einer  bedeutend  geinitigeirm  Quantität  in 
dem  leichten  Gel  enthalten.  Es  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen  lauchartigen  Gerudi|  und  der  grössteTheil 
davon  gehl  mit  Schwefelsäure  eine  Verbindung  ein, 
aus  welcher  durch  Wasser  ein  fester  aromatisdi  rie- 
chender Körper  abgeschieden  wird.  —  In  der  zwi- 
schen   4-    80^    und    90O    sied^den   Portion    fand 

Benzol, Tolaol,Mansfjeld  Benzol  (Benzin),  welqhes  daraus  in  Kry- 
c"moMm    slaUeu  apschosSj  als  sie  auf  —  10«  bis  —  12®  ab- 

Sieinkohlenöl.  gekühlt  wurde.     Durch  Filtriren,   und  Pressen  unter 

0^  konnte   dann   das  Bepzol  rein   erhalten  werden. 

'  Das  Benzol  krystallisirt  in  Blättern,  kocht   zwischen 


j 
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80  und  810,  und  das  specifisohe  Gewicht  des  Dam- 
pfes =  2,823,  während  die  Rechnung  2,737  giebt. 
Das  Beneol  löst  mehrere  Harze,  Gaoutchouc,  Gutta 
Percha  u.  s.w.  auf,  undHansfjeld  yermutfaret  daher^ 
dass  man  es  in  Zukunft  fiibrikmfissig  bereiten  werde, 
wozu  er  ein  Verfahren  angiebl.  —  Das  Oel,  wel- 
ches zwischen  -|-  110^  und  115^  siedete,  bel^am  bei 
wiederholten  Rectificationen  einen  Siedepunlct  von  un- 
geftthr  -|~  113^.  Durch  Einwirlcung  von  reducirend 
wirkenden  Bütteln  auf  die  Nitroverbindung  dieses  Oels 
bekam  Mansfjeld  die  Base,  wdche  Toluidin  ge- 
nannt worden  ist,  und  er  vermuthet  dabör,  dass  das 
St^k<Alenöl  dm  Kohlenwasserstoff  entfallt,  welchen 
man  Toluol  =  C^^fi^  genannt  hat*  Er  vermuthet 
ferner,  dass  in  diesem  Oel  auch  Citmol  »=  C'B^^  ent- 
haltet ist,  welches  Oel  zwischen  +  140o  bis  14 5« 
kocht  —  Das  Oel,  welches  zwischen  4-170  und 
11  b^  kocht,  soll  viele  Aebnlichkeit  mit  Cymol  = 
G^B^^  haben. 

Bndlich  so  hebt  es  Mansfjeld  als  efaien  interes- 
santen Umstand  hervor,  dass,  wenn  sich  das  Vorkom- 
men von  Toluol ,  Cumri  und  Cymol  im  St^nkohlenöl 
bestätigen  sollte,  mim  in  diesem  Oele  alle  die  bis 
jetzt  bekannten  Gtieder  in  der  Reihe  C«  +  n(C>B2) 
entdeckt  habe,  dass  eS  wahrscheinlich  glücken  werde, 
bei  einem  genaueren!  Studium  auch  das  Glied  aufeufin- 
den,  welches  noch  unbekannt  ist,  nftmlich  ns^S,  des- 
sen Siedepunkt  zMoscben  Toluol  und  Cumol  liegen  muss. 

Laurent  ^)   hat    gewisse    NaphtsdinverbindungenNaphialinTer- 
studirL    Die  Säure,   welche  Berzelius«)  Naphtalin-   bindungen. 
unterschwefelsäure  genannt  hat,  und  deren  salzartige. 
Verbindungen    derselbe    der    Formel  r  +  C^^H^OS 

1)  Revae  scienür.  XlXIV,  390. 

1)  K.  Vet.  Aead.  Handl.  für  183t.  pi  66. 
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enteprechend  zusammengesetzt  annahm ,  nennt  Lau- 
Thionaphtalio-rent  ThiofuiphUdimimre  and  derselbe  hat  nun  dafär 
säure.  q\j^q  ggn^  andere  Zusammensetzung  gefunden.  Das 
bei  4~  10^^  getrocknete  Bleioxydaalz  gab  nämlich 
bei  der  Analyse  23,0  Procent  KohlenstofiP  und  1,67 
Procent  Wasserstoff;  aber  da  dieses  Salz  7  Procent 
an  Gewicht  verlor,  als  es  bei  +  ^^^^  getrocknet 
wurde,  und  da  es  dann  60,8  Procent  schwefelsaures 
Bleioxyd  gab ,  so   ist  er  der  Ansicht ,   dass  das  Salz 

mit  der  Formel  C^B^S^  +  2PbS  +  4B  repräsentirt 
werden  mttsse,  nach  welcher  Formel  das  bei  -{-  100^ 
getrocknete  Salz  22,67  Procent  Kohlenstoff  und  1,88 
Pro  Cent  Wasserstoff  liefern,  so  wie  auch,  wenn  das 
in  der  Formel  angedeutete  Wasser  bei  -f*  ^^^^  dar- 
aus ausgetrieben  wird,  6,82  Procent  an  Gewicht  ver- 
lieren und  dann  61,5  Procent  schwefelsaures  IHeioxyd 
hervorbringen  mässte.  Ich  mnss  hierbei  bemerken, 
d$(ss  sowohl  in  dieser  als .  auch  in  den  folgenden 
Formeln  Laurent's  Ausdrücke  mit  den  Atomgewich- 
ten in  Uebereiflstimmung  gebracht  worden  sind,  wel- 
che Oberhaupt  in  diesen  Berichten  angewandt  werden. 
Siilfonaphtalin-  Was  die  Sm^onaphtaUn^äMtre  (Naphtalinschwefel- 
saure.  sfture  Oder,  wie  sie  auch  geiiarait  worden  ist,  Naph- 
talinunterschwefelsfiure)  anbetrifft,  so  gab  das  Btei- 
oxydsalz  bei  2  Verbrennungen  1,75  und  1,70  Prooent 
Wasserstoff.  Dadurch  betrachtet  er  die  Formel  von 
Faraday  und  Regnault  für  die  S^lze  dieser  Säure 

=  r  +  G^H^S  bestätigt,  indem  das  Salz  dann  1,7 
Proc.  Wasserstoff  geben  muss.  Berzelius  hat  be- 
kanntlich für  die  Salze  diesör  Säure  die  Formel 
f  +  C^R^i  vorgesöhlagen. 

In  Betreff  der  NttrosulfonaplUaUn$äure  berichtigt 
Laurent  eine  von  ihm   früher  gemachte  Angabe, 
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nach  welcher  die  Sufonaphtalinfiättre  beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure  eine  andere  isomerisdie  Säure  ge* 
ben  sollte,  als  welche  durdi  Behandeln  des  Nitro-^ 
naphtalins  mit  Schwefelsäure  erhalten  wird.  Jetzt  hat 
er  nun  gefunden ,  dass  beide  Säuren  yöII^  identisch 
sind,  und  dass  sie  im  Hydratzustande  der  Forme) 
ä  +  C^os^KS  entsprechen. 

Laurent  versuchte  vergebens  aus  dem  Bfnitro- 
naphtalin  eine  Binitrosulfonaphtalinsäure  darzustellen. 
Für  die  CUorsulfanaphialinsämre  und  BidUorsülfs^ 
naphialinsäure  hat  Laurent  die  von  Zinin  ^)  mige-«- 
gebenen  Formeln  bestätigt. 

Erwärmt    man    Bromnaphtalio    mit    Nordhäuser  ßromsulfo- 
Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Lösung,  und  wird  die^'P*'*"""'*"'*'' 
Lösung  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  Kali 
neutralisirt,   ein  wenig  unver|tndertes  Bromnaphtalio 
abfiltrirt,   so  schiesst  aus  der  Flüssigkeit  beim  Erkal- 
ten eine  krystallinische  Masse   an,   welche  dadurch' 
gereinigt  wird,   dass  man  sie  etwas  abwäscht   und 
dann   mit   siedendem   Alkohol    umkrystallisirt.      Bas 
bromsulfonaphtaUnmure  KaU,  welches  dabei  in  färb- 
losen Häufchen  anschiesst,  entspricht  zufolge  der  Be-* 
Stimmung  seines  Gdlialts  an  schwefelsauren  Kali,  (von 
dem  25,8  und  26,1  Procent  gefunden  wurden,   wäh*<> 
read    die  Rechnung   26,7   Procent    voraussetzt)  der 

Formel  C^^^li^rkS.  Behandelt  man  es  mit  rauchen-- 
der  Salpetersäure,  so  bekommt  man  eine  Lösung, 
welche,  zur  Trockne  verdunstet  und  in  Wasser  wie- 
der aufgelöst,  mit  Kali  einen  gelben  Niederschlag  gibt, 
der  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  auflöst.     Bromsul- 

fonaphtaünsaure  Baryierde  =  C^fi^BrÖaS  gab  bei 
der   Analyse    32,4    schwefelsauren  Baryt,    während 

1)  Jabresb.  XXV,  924. 
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die  Rechnung  32J  Procent  voraussetzt  Sie  schlugt 
sich  krystallinisch  nieder,  wenn  man  die  warmen  und 
verdünnten  Lösungen  von  Chlorbariun  und  dem  vorn- 
hin erwfthnten  Kalisalz  vermischt 

Behanddt  man  das  Bibromnaphtalin  •  mit  Nordbäu- 
ser  Schwefelsäure  und  verffihrt  man  im  Debrigen  auf 
dieselbe  Weise  welche  für  das  zuletzt  erwähnte  Ka- 
lisalz angeführt  worden  ist,  so  erhält  man  bibram^ 

st^onaphtaUnsmres  KaU  =  C^E^r^i&^j  welches  bei 
der  Analyse  21,6  Procent  schwefelsaures  Kali  gab, 
während  die  Rechnung  21,5  Procent  davon  voraus- 
setzt. Es  krystallisirt  und  setzt  man  eine  verdünnte 
Lösung  davon  zu  einer  siedenden  verdünnten  Lösung 
von  Chlorbarium,  so  schlägt  sich  daraus  beun  Erkal- 
ten das  entsprechende  Barytsalz  in  mikroscopischen 
Nadeln  nieder,  Welche,  ebenfalls  nur  durch  Bestim- 
mung der  Quantität  von  schwefelsaurem  Baryt,  wel- 
che sie  liefern,  analysirt  worden  sind. 
Tricblorsulfo-  Lösl  man  Trichlomaphtalin  =ar  C^R^GP  in  rau- 
■'•P'"**""*"%hender  Schwefelsäure  auf,  und  neutraösfrt  man  die 
mit  Waaser  verdünnte  Lösung  mit  Kali,  so  erhält  man 
einen  reichlichen  gelatihöseii  Niederschlag.  Erhitzt 
man  nun  bis  zum  Sieden ,  so  setzt  sidi  auch  a«s  ei- 
ner sehr  verdünnten  Lösung  eine  durchsichtige  geia- 
tittöse  Masse  ab ,  die  sieh  unter  einem  Mikroscope  als 
aus  langen  Nadeln  bestehend  zeigt,  und  welche,  wenn 
man  sie  in  der  Wärme  mit  Schwefelsäure  zersetzt, 
Tricklargulfonaphtalmsäure  in  Gestalt  einer  6el6e  ab- 
scheidet, die  sich  aber  ebenfalls  unter  einem  Mikro- 
scope als  aus  Nadeln  bestehend  zeigt.  Diese  Säure 
wird  dann  durch  Umkrystallisiren  mit  siedendem  AI- 
kohol  gereinigt.  Sowohl  das  Ammoniumoxydsalz  die- 
ser Säure  als  auch  die  freie  Säure  selbst  gibt  Fäl- 
lungen wenn  man   sie  zu  Lösungen  von  Erd- und 


495 


Metallsalzen  setzt,  und  dieses  findet  selbst  statt,  wenn- 
man  die  freie  Säure  zu  den  Lösungen  votn  Schwefel«- 
saurem  Kali  oder  Natroii  setzt.  In  Folge  einer  par- 
tiellen Analyse,  bei  der  nur  die  Menge  von  schwe- 
felsaurem Baryt  bestimmt  wurde,  welche  das  Baryt- 
salz gibt,  nämlich  32,0  und  31,0  Procent,  während 
die  Rechnung  30^65  Procent  voraussetzt,  stellt  Lau- 
rent für  dieses  Salz  die  Formel  C^^fi^Cl^BaS  auf. 
Das  Ammoniumoxydsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 
Setzt  man  die  Lösung  des  zuletzt  erwähnten  Salzes 
zu  einer  warmen  und  ammoniakalischen  Lösung  von 
essigsaurem  Kupferoxyd,  so  setzt  sich  beim  Erkalten 
eine  geleeartige  fasrige  Masse  ab,  welche  nach  den 
Bestimmungen  des  Gehalts  an  Stickstoff  =s=  6,3  Proc, 
und  Kupferoxyd  =::  9,1  Proc.  (während  die  Rechnung 

9  z=:  6,7  und  Gu  =3=  9,5  Proc.  voraussetzt)  nach  der 
Formel  G^fi^Cl'Cul  +  2HB?  ^  44  zusammenge« 
setzt  sein  soll. 

Behandelt  man  das  Ghlornaphtalin  und  Bichlorna- 
phtalin  mit  rauchender  Schwefelsäure,  so  entwickelt 
sich  eine  reichliche  Menge  von  Chlorwasserstoffsäure, 
unter  Bildung  von  gepaarten  chlorhaltigen  Säuren,  die 
jedoch  nicht  genauer  untersucht  wurden,  ob  sie  mit 
denen  vonZinin  identisch  sind.  Behandelt  man  Qua- 
drichlornaphtalin  mit  rauchender  Schwefelsäure,  und 
verfährt  man  im  Uebrigen,  wie  bei  den  Kalisalzen 
angegeben  worden  ist,  so  erhält  man  ein  Kalisalz  von 
einer  neuen  Säure,  der  Quadrichtamaphtalinsäure. 
Dieses  Salz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
wenig  löslich  in  siedendem,  aber  dagegen  ziemlich 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  woraus  es  sich  in  mi- 
kroscopischen  Sphäroiden  wieder  absetzt.    Laurent 

fand  darin  22  Pr^.  I®,  während  die  Rechnuii^ .  22,6 
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Proc.  gibt,  und  er  slelh  dafür  die  Formel  C^E^Cl^KS^ 
auf.  —    Laurent  tadelt  dann   Berzelius'  Formel 

=  C^^fi^S^  für  das  Sulfonaphtalin;  indem  er  vermu- 

thet,  dass  sie  richtiger  =  C^^H^S  sei,  und  zuletzt 
geht  er  zu  den  ihm  eigenthümlichen  Speculationen 
über,  in  welcher  Beziehung  ich  jedoch  auf  die  Ori- 
ginal-Abhandlung verweisen  zu  müssen  glaube. 
Anisolunddes-  Schon  früher  hat  Cahours^]  gezeigt,  dass  Ani- 
sen  uenvaie.  ^^j  g^jj^jg^  ^j^d,  sowohl  wenn  man  anissauren  (dra- 

gonsauren  Berz.]  Baryt  mit  einem  Ueberschuss  an 
Base  destillirt,  als  auch  wenn  man  auf  dieselbe  Weise 
das  mit  der  Anissäure  in  Betreff  der  relativen  Atome 
gleich  zusammengesetzte  spirsaure  (salicylsaure)  He- 
thyloxyd  behandelt.  Derselbe  Chemiker  ^)  hat  nun 
einen  Theil  der  Derivate  von  Anisol  genauer  geprüft. 
Das  Anisol  =s  C^^UH)^  ist  eine  farblose,  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit  von  0,991  specif.  Gewicht  bei 
+  150^  und  siedet  bei  +  152^.  Es  löst  sich  in 
seiner  gleichen  Gewichtsmenge  concentrirter  Schwe- 
felsäure^ zu  einer  in  Wasser  löslichen  Verbindung, 
woraus  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  und 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  ein  Barytsalz  in  farblosen, 
glänzenden  Blättern  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 
Behandelt  man  dagegen  das  Anisol  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  so  schlägt  Wasser  aus  der  Lösung 
krystallinische  Flocken  nieder,  die  sich  in  Alkohol 
lösen,  und  welche  sich  daraus  beim  Verdunsten  in 
nadeiförmigen  Erystallen  wieder  abscheiden.  Lässt 
man  Chlor  oder  Brom  auf  das  Aiiisol  einwirken ,  so 
bilden  sich  krystallisirte  Substitutionsproducte.  Be- 
handelt man  das  Anisol  mit  Salpetersäure,  so  bilden 


1)  Jabresb.  XXVI,  853. 

2yXm^  de  Ch.  et  de  Phys.  XXVI I,  339. 
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sich  unter  angleichen  Umständen  zwei  verfiM^iedeite 
Prodocte.  —  Niiranisol  (Anisol  mononitrique)  entsteht,  Nitranisol. 
wenn  man  rauchende  Salpetersäure  tropfenweise  zu 
eiskaltem  Anisol  setzt.  Man  erhält  eine  schwarzblaue 
ölartige  Flüssigkeit,  welche  durch  Behandeln  mit  Kali- 
haltigem  Wasser  und  durch  Destillatton  gereinigt  wird, 
nachdem  man  sie  vorher  durch  Chlorcalcium  entwäs- 
sert hat.  Bei  dieser  Destillation  geht  zuerst  noch 
unverändertes  Anisol  über,  und  darauf,  wenn  der 
Siedepunkt  constant  auf  -f-  26 Qo  gestiegen  ist,  das 
Nitranisol.  Dieser  Körper  ist  ein  ambrafarbiges,  zäh- 
flüssiges Liquidum,  schwerer  als  Wasser,  und  siedet 
bei  -{-  262  —  264^.  Er  riecht  aromatisch  und  dem 
Bittermandelöl  ähnlich,  verändert  sich  nicht  durch 
Kali  und  in  der  Wärme,  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  auf,  und  wird  durch  Wasser  unverändert 
daraus  wieder  niedergeschlagen.  Bei  der  Analyse 
wurde  er  zusammengesetzt  gefunden  aus ' 

Gefunden        Berechne! 

54,90 


C14. 

06 


55,19 

4,84 
9,29 


4,57 

9,14 

31,39 


was  der  Formel  C^^fi^KO^  entsprichl,  die  aber  Ca- 

ho  Urs  mit  C^%  0^  ausdrückt. 

Vermischt  man  Anisol  mit  einer  Lösung  von  Anisidin. 
Ammoniumsttlfhydrat  in  Alkohol,  so  schlägt  sich  ScLwe^ 
fei  nieder,  während  eine  neue  Base,  dis. Anisidin 
gebildet  wird.  Man  reinigt  diese  Base  dadurch,  dass 
man  die  Alkohollösung  bis  auf  ^  oder  ^  ihres  Volums 
verdunstet ,  ,  die  braune  Flüssigkeit  mit  ChtoriVasser^^ 
stoffsäure  vermischt,  dann  Wasser .  zuäetzt,  und  den 
Schwefel   itbfiltrirt.    Verdunstet  man.  nun  die  filtrirte 
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geibbraune  Lösaog  in  gelinder  Wanne,  so  schiesst 
daraus  das  Salzsäure  Salz  in  Nadefai  an.  Blan  presst 
diese  Krystalle  zwischen  Ldschpa|Mer ,  und  destillirt 
sie  dann  mit  einer  concentrirten  Lösung  Yon  Kah, 
wobei  das  Anisidin  in  Gestalt  eines  Oels  mit  den 
Wasserdämpfen  öberdestillirt;  welches  dann  beim  Er- 
kalten erstarrt  Das  Anisidin  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus 


Granden 

Berech  aet 

CU 

67,85 

68,29 

H" 

7,15 

7,32 

» 

11,38 

0« 

— 

13,01, 

l 


wonach  Cahours  dafür  die  Formel  C^^H^HO^  s= 
C^^fi^O^Ak  aufstellt,  mit  der  Bemerkung,  dass  es  2 
Atome  Sauerstoff  mehr  als  das  Toluidin  enthalte,  aber 
für  die  Controle  sind  von  ihm  keine  genauere  Be- 
stimmungen gemacht  worden.  Diese  Base  bildet  mit 
Salzsäure  ein  in  feinen  farblosen  Nadeln  krystallisi- 
rendes  Salz,  und  das  Platindoppelchloridsalz  derselben 
schiesst  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  an.  Mit 
Oxalsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  gibt  das 
Anisidin  ebenfalls  krystallisirbare  Salze. 

NiiraDisidiD.      Behandelt  man  das  Binitranisol  (Anisol  binitriqne,  einen 
Körper,  worüber  ich  weiter  unten  im  Zusammenhange 

mit  anderen  Producten  berichten  werde)  =  C^+H^O*»^ 
mit  Alkohol  und  Schwefelammonium,  so  tritt  eine 
starke  Reaction  ein,  wobei  in  der  Alkohollösnng  ein 
Körper  gebildet  wird  und  aufgelöst  bleibt,  welcher 
Säuren  neutraüsirt  und  damit  krystallisirbare  Salze 
henrorbringt  Zur  Absoheidung  dieser  Base  wird  der 
Alkohol  in  gelinder  Wärme  bis  zu  ^  des  Volums  der 
Flüssigkeit  abdestillht,  dieselbe  mit  Salzsäure  im  gi>- 
ringen  üeberschuss  versetzt,  gekocht,  filtrfa*t  und  mit 
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Ammoniak  gefüllt.  Man  erhält  einem  rötblichen,  kry- 
stallinischen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser,  Trocknen  und  Umkrystallisiren  mit  Al- 
kohol rein  erhalten  wird.  Die  so  gereinigte  Base  ist 
Niti^anisidin  genannt  worden  (Anisidine  nitrique).  Sie 
krystallisirt  in  langen,  granatrothen ,  glänzenden  Na- 
deln ,  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  aber  ziemlich 
löslich  in  siedendem  Wasser,  und  sehr  leicht  in  sie- 
dendem Alkohol,  so  wie  auch  in  Aether.  Das  Nitra- 
nisidin  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus 


Gefonden 

Berechnet 

CM 

50,16 

49,91 

49,79 

50,00 

H« 

4,89 

4,85 

4,81 

4,76 

»2 

16,52 

16,59 

— 

16,67 

0« 

28,57, 

was  der  Formel  Ci+B^R^Oß  =  Ci+B^O'lifAk    ent- 
spricht. 

Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  daim  beim 
Erkalten  in  langen  Nadeln,  nnd  es  scheint  auch  un- 
verändert sublimirt  werden  zu  können.  Mit  Salpeter^ 
säure  bildet  es  zwar  eia  Salz,  aber  mH  rauch^der 
Salpetersäure  verwandelt  es  sich  in  eine  zähe  Mass^, 
die  sieb  nicht  mehr  in  Säure^  auflösl.  Krom  ver- 
wandet es  iü  ^e  harzartige  M^$se. 

Nitranrnditir-Chloramtnonium  C^*UH)^^km€l  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Base  in  siedender  Chlor- 
wasserstoffsäure auflöst,  worauf  das  Salz  beim  Erkal- 
ten daraus  anschiesst.  Man  presst  die  braune  Mutter- 
lauge aus  und  reinigt  es  durch  einige  Umkrystallisi- 
rungen.  Es  bildet  dann  fast  farblose  prismatische 
Nadeln,  welche  vollständig  analysirt  worden  sind. 

mtranisidinammonium^PlatinchlQridjC^^E^O^^AmCl 
rf-  Pl€l^,  wird  erhalten,  wenn  man  warme  und  con- 
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centrirte  Lösungen  von  dem  vorhergehenden  Salz  und 
von  Platinchlorid  vermischt  und  dann  erkalten  lässt, 
wobei  das  Salz  sich  in  orangebraunen  Nadein  absetzt. 
Dasselbe  ist  auf  den  Gehalt  an  Kohlenstoff^  Wasser- 
stoff und  Platin  analysirt  worden. 

NUranisidin-Bromammonium,  C^^S^O^WAmBr,  wird 
auf  ähnliche  Weise,  wie  die  Chlorverbindung  erbal- 
ten,   der  es  auch  in  seinen  Verhältnissen  ähnlich  ist. 
Schwefelsaures    Nitranisindin  -  Ammoniumoxydy 

Ci*fi503SÄm§,  bildet  nach  der  Reinigung  fast  farb- 
lose Nadeln,  ist  in  Wasser  sehr  lacht  iöslich ,  und 
wurde  auf  den  Gehalt  an  G,  fi  und  ^  analysirt. 

'  Salpetersmres  Nitranisidinammordumoxyd  y  = 

C^+H^O'SAmS,  wird  erhalten,  wenn  man  die  Base 
bei  gelinder  Wärme  in  verdünnter  Salpetersäure  auf- 
löst, worauf  es  beim  Erkalten  in  braunen  Nadeln 
daraus  auschiesst.  Man  reinigt  es  durch  Auspressen 
zwischen  Löschpapier  und  Umkrystallisiren  mit  schwach 
saurem  warmen  Wasser.  .  Es  bildet  dann,  ziemlich 
grosse  prismatische  Nadeln ,  und  ist  voilstaadig  ana- 
lysirt worden. 

BenzDitranisi-  Bringt  man  das  Nitranisidin  in  Benzoe-biaci^chlo- 
dinamid.  nj  (Chlorbenzoyl)  und  erhitzt  man  sie  vorsichtig  zu- 
san^men^  so  bildet  sich  eine  feste  Masse,  welche  eine 
eigettthümliche  Verbindung  enthält,  die  dem  Benzamid 
entspricht,  und  welche  Benznitranisidmamid  genannt 
worden  ist.  Man  reinigt  sie  von  eingemengter  Ben-* 
zoesäure  und  Nitranisidin  durch  Waschen  mit  Wasser, 
Salzsäure,  schwachem  Alkali  und  mehr  Wasser,  und 
zuletzt;  durch  Krystallisiren  mit  siedendem.  Alkohol. 
Das  Benznitranisidinamid  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen,  zusammengewebten,  blonden  Nadeln,  ist  un- 
löslich iri  kaltem  und  in  warmem  Wasser,  wenig  lös- 
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lieh  in  kaltem  Alkohol ,  aber  leicht  löslich  in  sieden-*- 
dem  Alkohol  Aether  löst  selbst  im  Sieden  wenig 
davon  auf.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  yerflüch«- 
tigt  sich  dann.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in 
^der  Wfirme  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf.  Bei  deir 
Analyse  wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus 

Gefunden  Berecdwet 

C2Ö         61,55         61,52         61,76 

«12  4,53  4,62  4,41 

»2  10,09  —  10,29 

0»  —  —  23,54, 

was  der  Formel  C^^li^O^»^  HB«  -f-  Ci+B^O«  ent- 
spricht. 

amanitronisidinamid,  C^^B^^,  »8^4-  Ci^SisO^Cinnanltronisi 
wird  erhalten,  wenn  man  das  Nitranisidin  in  dersel-  ""•"'"• 
ben  Art,  wie  vorher,  mit  Cinnabiacichlorid  (Chlorcin- 
namyl),  anstatt  mit  Benzoebiacichlorid,  behandelt  Auch 
geschieht  die  Behandlung  und  Reinigung  des  entstan- 
denen Products  auf  dieselbe  Weise.  Nach  der  Rei- 
nigung ist  es  wenig  in  kaltem,  aber  leichter  in  sie- 
dendem Alkohol  löslich,  und  es  schiesst  daraus  in 
gelblichen  Nadeln  an.  Es  wurde  auf  den  Gehalt  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  analysirt. 

Behandelt  man  das  Trinitranisol  (Anisol  trinitrique  BiniiraDisldin. 
s.  weiter  unten)  mit  Alkohol  und  Schwefelammonium 
in  der  Kälte,  so  erhält  man  eine  immer  dunkler  roth 
werdende  Lösung,  die  sich  zuletzt  in  eine  feste  Hasse 
verwandelt.  Wird  das  Gemisch  nach  beendigter  Ein- 
wirkung aufgekocht ,  dann  auf  ein  ^  verdunstet,  mit 
verdünnter  Salzsäure  versetzt,  wieder  aufgekocht  und 
filtrirt,  so  erhält  man  in  der  abfiltrirten  dunkelbrau- 
nen Flüssigkeit  durch  Ammoniak  einen  rothen  Nie- 
derschlag, der  ein  neu  gebildetes  Alkali  ist,  Bmt- 
tramsidin^  welches  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 

Svanbergs  Jahret-Berickt.     III.  33 


ein  duiikdrothes  oder  violettrothes  Pulver  bildet.  Diese 
Base  löst  sich  wenig  in  kaltem  und  auch  nur  w.enig 
mehr  in  siedendem  Wasser  auf.  Kalter  Alkohol  löst 
es  ebenfalls  nur  wenig  auf,  aber  siedender  Alkohol 
in  bedeutender  Menge  ^  und  aus  dieser  Lösung  setzt 
sich  das  Binilranisidin  in  Gestalt  von  dunkelvioletten, 
dem  Zinnober  ähnlichen  Nadeln  ab.  Von  siedendem 
Aether  wird  es  auch  etwas  aufgelöst.  Es  schmilzt 
beim  Erhitzen  und  erstarrt  dann  beim  Erkalten  zu 
einer  dunkel  violetten^  krystallinischen  Masse.  Mit 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bildet  es 
krystailisitbare  Salze,  wenn  man  die  Säure  im  Ueber* 
schuss  anwendet,  aber  durch  Wasser  werden  diese 
Salze  zersetzt,  wobei  die  Base  frei  wird.  Durch  sie- 
dende rauchende  Salpetersäure  wird  das  Binitranisi«- 
din  zersetzt  und  in  eine  harzähnliche  Masse  verwan- 
delt, die  sich  in  Kali  mit  brauner  Farbe  auflöst.  Bei 
der  Analyse  wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus 

Gefand  eo  Berechnet 

Ci*         39,30         39,22  39,43 

»7             3,33           3^37  3^28 

»5           19^43            _  19  7  t 

0^0           _              _  37^58 

Chrjrganissäure.      Durch  Behandeln  der  Anissäure  odec.  Anissalpeter- 

säure  (Dragonsalpetersäure)  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bildet  sich,  je  nachdem  die  Behandlung  längere 
oder  kürzere  Zeit  geschieht,  ausser  Nitranisol  und 
Binitranisol,  .zuw,eilen  eine  bedeutende  Quantität  von 
einer  anderen  Säure,  Chrysanissäure  ^  welche  aus  ih- 
rer Lösung  in  Alkohol  in  goldgelben,  rhomboidalen 
Tafeln  anschiesst.  Am  besten  wird  diese  Säure  be- 
reitet, wenn  man  trockne  Anissalpetersäure  mit  ihrer 
2^  bis  Sfachen  Gewichtsmenge  rauchender  Salpeter- 
säure ^  bis  I  Stunden  lang  kocht,  und  dann  die  Lö- 
sung mit  der  15  bis  20fachen  Gewichtsmenge  Wasser 
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verdünnt;  wodurch  sich  ein  gelbes  Oel  absetzt,  was  dann 
bald  erstarrt.  Die  fein  geriebene  Masse  ist  nun  ein 
Gemenge  von  Chrysanissäure ,  Nitranisol  und  Binitra- 
nisol ;  und  man  behandelt  sie  mit  verdünntem  Ammo- 
niak;  welches  die  erstere  auflöst  und  die  beiden  letas- 
ten  Körper  zurücklässt  Wird  die  filtrirte  Lösung 
dann  verdunstet,  so  schiesst  daraus  das  chrysanissaure 
Ammoniumoxyd  in  braunen  Nadeln  an,  und  wird  die 
Lösung  derselben  im  Wasser  mit  schwacher  Salpeter- 
säure zersetzt,  so  scheidet  sich  die  Säure  daraus  in 
gelben  Flocken  ab,  welche  zur  weiteren  Reinigung 
mit  Wasser  gewaschen,  zwischen  Löschpapier  ausge- 
presst  und  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst  werden, 
woraus  sie  sich  dann  in  kleinen,  goldgelben,  glän- 
zenden, rhomboidalen  Blättern  absetzen.  Die  Chrys- 
anissaure löst  sich  selbst  in  siedendem  Wasser  wenig 
auf,  auch  nur  höchst  unbedeutend  in  kaltem  aber 
leicht  in  siedendem  Alkohol.  Sie  löst  sich  auch  in 
4ether  auf,  besonders  in  der  Wärme.  Sie  schmilzt 
in  der  Wärme  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch;  beim  stärkeren  Erhitzen  setzt  sie  Blätter  auf 
den  kälteren  Theilen  des  Erhitzungsgeßisses  an.  Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  bildet  sie  Pi- 
krinsalpetersäure,  und  bei  der  Destillation  mit  Chlor- 
kalk gibt  sie  Chlorpikrin.  Mit  der  zu  ihrer  Sättigung 
erforderlichen  Quantität  Kali  gibt  sie  ein  leicht  lösli- 
ches Kalisalz;  setzt  man  aber  mehr  Kali  hinzu,  so 
wird  die  Säure  zersetzt  und  eine  braune  Masse  ge-^ 
bildet.    Sie  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gerunden 

Berecbnet 

CH 

84,47 

34,54 

34,60 

34,57 

HS 

2,02 

1,92 
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2,06 
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17,36 

17,63 
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was  der  Formel  C^^fi^Ä'ois  +  ft  entspricht,  welche 
ausweist,  dass  sie  in  ihrem  Hydratzustande  dieselbe 
Anzahl  voii  Atomen  der  darin  eintretenden  Elemente 
enthält,  wie  das  Trinitranisol  oder  ein  pikrinsalpeter- 
saures  Methyloxyd,  welche  Aetherart  jedoch  noch 
nicht  dargestellt  worden  ist. 

Chry sanissaures  Ammoniumoxyd,l^S*-{'C^^^^'^^O^^j 
wie  es  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden 
wurde,  krystallisirt  aus  einer  ammoniakalischen  Flüs- 
sigkeit in  kleinen  braunen  Nadeln,  deren  Lösung  mit 
Kupferoxydsalzen  einen  gelatinösen,  grüngelben,  mit 
Eisenoxydsalzen  einen  gelben,  mit  Zinkoxydsalzen 
einen  hellgelben,  mit  concentrirter  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid einen  rothgelben,  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd einen  flockigen  chromgelben,  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  einen  gelben,  und  mit  salpetersaurem 
Kobaltoxyd  einen  gallertartigen,  gelben  sich  etwas  ins 
Grüne  ziehenden  Niederschlag  gibt. 

Chrysanissaures  Silberoxyd,  Äg  +  C**H*Ä50^', 
wurde  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  aus 

Ag 

Chrysanissaures  Äethyloxyd^C^U^O  +  C^^B^rsou, 
wird  gebildet,  wenn  man  Salzsäuregas  bis  zur  völli- 
gen Sättigung  in  eine  Lösung  der  Chrysanissäure  in 
Alkohol  einleitet,  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  er- 
hitzt und  dann  Wasser  zusetzt.  Es  bildet  sich  dabei 
ein  flockiger  Niederschlag,  den  man  zuerst  mit  am- 
moniakalischem  Wasser  wäscht,  um  etwas  freie  ein- 
gemengte Chrysanissäure  daraus  wegzunehmen,  und 
darauf  mit  reinem  Wasser.    Löst  man  diese  Aether- 


Gefunden 

Berechnet 

24,11         23,83 

24,00 

1,19           1,22 

1,14 

30,90             — 

30,85 
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art  in  siedendem  Alkohol  auf^  so  schiesst  sie  daraus 
beim  Erkalten  in  durchsichtigen  goldgelben  Blättern 
an.  Sie  löst  sich  auch  in  Aether  auf,  schmilzt  unge- 
fähr bei  +  lOOo,  und  wurde  bei  der  Analyse  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus 


Gefu 

nden 

Berecboet 

C18 

39,70 

39,59 

39,85 

H9 

3,27 

3,39 

3,32 

N5 

15,27 

15,49 

014 

41.34 

Leitet  man  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwe-  Sulfanisolid. 
feisäure  in  kaltes  Anisol,  so  erhält  man  eine  dicke 
Masse,  welche  sich  mit  Wasser  in  3  Schichten  theilt, 
nämlich  in  unverändertes  Anisol,  welches  oben  auf 
schwimmt,  wasserhaltige  Schwefelsäure,  und  in  einen 
festen  Körper,  welcher  in  Gestalt  von  feinen  Nadeln 
zu  Boden  sinkt.  Die  hierbei  gebildete  Verbindung  ist 
Sulfanisolid  genannt  worden  und  man  reinigt  sie 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Krystallisiren  mit  Al- 
kohol, woraus  sie  in  silberglänzenden  Nadeln  an- 
schiesst.  Das  Sulfanisolid  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether^  schmilzt 
beim  gelinden  Erhitzen  und  sublimirt  sich  in  höherer 
Temperatur.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  und  bildet  damit  die  Anisolschwefelsäure^). 
Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefunden 

Berechnet 

CU 

60,29 

60,16 

60,42 

w 

5,20 

5,12 

5,03 

s 

— 

11,51 

04 

23,04, 

was  mit  der  Formel  C^^H^SO+repräsentirt  werden  kann. 

1)  Jahresbericht  3{^Xy,  955- 
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PheneioL  Analoge  Verbindungen ,  wie  die  vom  Anisol,  sind 

Saliibol.  sowohl  vonBaly*)  als  auch  von  Cahours^)  dadurch 
hervorgebracht  worden,  dass  sie  die  mit  aller  Sorg- 
falt getrocknete  Verbindung,  welche  spirsaures  Ae- 
thyloxyd  ^)  mit  Baryt  bildet,  der  trocknen  Destillation 
unterwarfen;  dabei  bleibt  kohlensaurer  Baryt  zurück, 
während  ein  neu  gebildeter  Körper  überdestillirt,  wel- 
chen Cahours  Phenefol  und  Beily  Saüthol  genannt 
hat.  Nach  Baly  wird  das  Destillat  von  zwei  Körpern 
ausgemacht,  von  denen  der  eine,  Phenol  =  C'^fi^O^, 
in  Kali  löslich  ist,  während  sich  der  andere^  das 
Phenetol,  darin  nicht  auflöst.  Im  Uebrigen  geben 
beide  Chemiker  einerlei  Reinigungsmethode  für  das 
Phenetol  an,  welche  darin  besteht,  dass  man  das  De- 
stillat mit  alkalischem  Wasser  behandelt,  dann  mit 
Chlorcalcium  entwässert  und  nun  rectificirt.  Das  Phe- 
netol ist  farblos,  dünnflüssig,  leichter  als  Wasser, 
riecht  angenehm  aromatisch,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  verän- 
dert sich  weder  durch  kalte  noch  warme  Kalilauge, 
und  bildet  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure eine  gepaarte  Säure,  deren  Barytsalz  löslich 
ist  und  krystallisirt.  Lässt  man  Chlor  darauf  einwir- 
ken, so  bildet  sich  eine  zähe  Masse,  welche,  wenn 
man  sie  mehrere  Wochen  lang  ruhig  stehen  lässt, 
Merkmahle  von  Krystallisation  zeigt.  Brom  bildet 
damit  eine  harte   krystallinische  Masse,   die  sich  in 

1)  Chem.  Soc.  Quat.  Journ.  II,  28.  —  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  LXXI ,  269. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbjs.  XXVII»  463. 

3)  Das  Yon  Balj  angewandte  apjrsaare  Aethjloxyd  war 
aus  Gaultheriaöl  bereitet  worden.  Er  fand,  dass  diese  Ae- 
therart  bei  +  229^5  siedet  und  dass  sie  1,097  specif.  Ge- 
wicht hat. 
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fiiedendem  Alkohol  auflöst  und  daraus  beim  Erkalten 
in  Krystallen  anschiesst^  welche  aber  ein  Gemenge 
von  mehreren  Substitutions-Produeten  zu  sein  si^hei* 
nen.  Das  Phenetol  wurde  ziusammengesebtt  gefun-p 
den  aus: 


• 

Cahours 

Billy 

Q16 

78,48       78,72 

78,54       78,45 

78,68 

Sio 

8,29         8,22 

8,41         8,54 

8,19 

0« 

_            — 

__          — 

13,13, 

und  beide  Chemiker  repräsentiren  dasselbe  mit  der 
Formel  C^^H^^O^^  welche  darlegt,  dass  es  die  Ele- 
mente für  2Cfl  mehr  enthält ,  als  das  Anisol,  und  für 
welche  Formel  Cahours  eine  weitere  Stütze  darin 
erkennt,  dass  das  Phenetol  bei  +  170^  (175^  nach 
Baly)  kocht,  d.  h.  dass  der  Siedepunkt  20^  höher 
ist  als  der  für  Anisol. 

Behandelt   man  das  Phenetol  mit  seiner  gleichen  Biniirophe- 

Volummenge  rauchender  Salpetersäure,  so  tritt  "«c^* Bini" osaiiihol 
Cahours  eine  so  heftige  Einwirkung  ein,  dass  sich 
das  Gemisch  erhitzt.  Setzt  man  dann  Wasser  liinzu, 
so  scheidet  sich  ein  braunes  Oel  auf  dem  Boden  ab; 
welches  nc^ch  dem  Waschen  mit  alkalischem  und  dar- 
auf mit  reinem  Wasser  keinen  constanten  Siedepunkt 
hat,  und  das  was  zuerst  davon  abdestilHrt,  ist  flüs- 
sig, während  das  zuletzt  übergehende  Oel  badd  er» 
starrt.  Cahours  vermuthet,  dass  der  flüssige  Theil 
davon  Nitrophenetol  sei,  aber  er  bekam  keine  hin- 
reichende Menge  davon,  um  es  genau  untersuchen 
zu  können.  Der  feste  Theil  dagegen  wird  rein  er- 
balten, wenn  man  das  mit  Wasser  ausgefUlte  und 
bald  erstarrende  Oel,  wie  es  nach  einigen  Minuten 
langen  Kochen  des  Phenetols  mit  der  gleichen  Volum- 
menge rauchender  Salpetersäure ,  Waschen  mit  Was- 
ser und  Pressen  zwischen  Löschpapier  erhalten  wird, 
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in  siedendem  Alkokol  auflöst  und  die  Lösung  erkalten 
lässt,  wobei  er  sich  dann  in  gelben  Nadeln  absetzt. 
Beim  langsamen  Erhitzen  lässt  sich  dieser  Körper 
unverändert  sublimiren,  aber  er  explodirt,  wenn  man 
ihn  rasch  erhitzt.    So  gereinigt  ist  er  Binitrophenetol. 

Baly  hat  dasselbe  Product  dargestellt  und  Bini- 
trosalithol  genannt,  indem  er  Phenetol  längere  Zelt 
mit  rauchender  Salpetersäure  kochte ,  die  Flüssigkeit 
dann  mit  Wasser  föUte,  und  den  Niederschlag  einige 
Male  mit  Alkohol  umkrystallisirte.  Beide  Chemiker 
haben  diesen  Körper  analysirt  und  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

Cahours  Baly             Berechnet 

C16     44,71  43,09         43,71         45,28 

H»        4,03  4,11           3,99           3,77 

»2     i3^Q3  _             _            13^21 

0^0      _  _             —            37,74, 

wonach  dafilr  die  Formel  =  Ci^H^Ä^O^«*  zu   sein 

scheint I   der  aber  sowohl   von  Cahours   als  auch 

von  Baly  die  Gestalt  von  C^^n  0^  gegeben  wird. 

Baly  vermuthet,  dass  der  gefundene  niedrigere  Ge- 
halt an  Kohlenstoff  von  etwas  eingemengtem  Trinitro- 
phenetol  herrühre. 

Nitropheneti-  Leitet  man  Schwefelwassierstoffgas  in  die  Lösung 
din.  des  Binitrophenetol  in  Alkohol,  so  schlägt  sich  Schwe- 
fel nieder,  und  der  Alkohol  enthält  dann  eine  neue 
Base  aufgelöst,  welche  mit  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  krystallisirbare  Salze  gibt,  und 
welche  selbst  in  braunen  Nadeln  krystallisirt.  Diese 
Base  hat  Cahours  Nitropheneüdm  genannt.  In  ih- 
rem Verhalten  zu  Benzoeacichlörid  ist  sie  dem  Nitra- 
nisidin  unter  einerlei  Umständen  ähnlich.    Bei  einer 
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partiellen  Analyse 

hat  sie  sich  zusammengesetzt  ge- 

zeigt  aus 

■ 

Gefunden        Berechnet 

QIG 

52,60             52,7 

Hio 

5,41                5,5 

S2 

—                15,4 

0« 

—               26.4. 

sie   scheint  daher  mit  der  Formel  C^^M^oK^O^^  = 
C^^H^o'SAk  repräsentirt  werden  zu  müssen. 

Cahours  ^)  hat  ferner  eine  ausfährlicheUntersu-fiinwirkungder 
chung  über  die  Producte  unternommen,  welche  durch  o  ^^'P?'?"^" 
Einwirkung   eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  auf  organische 
Schwefelsäure  auf  verschiedene  Körper  gebildet  werden.     Körper. 

Lässt  man  spirsaures  Methyloxyd  tropfenweise  inBinitrogauUhe- 
ein  abgekühltes  Gemisch  von  gleichen  Theilen  rau-  "«säure, 
chender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  fallen,  so 
bekommt  man  eine  tief  orangefarbige  Flüssigkeit  ; 
wenn  sich  dann  die  letzten  Tropfen  von  dem  spir- 
saurem  Methyloxyd  nicht  mehr  auflösen  wollen,  so 
setzt  man  noch  etwas  Salpeter- Schwefelsäure  hinzu 
und  lässt  das  Gemisch  noch  einige  Minuten  lang  ru- 
hig stehen.  Darauf  wird  Wasser  zugesetzt,  wodurch 
sich  ein  fester  gelber  Körper  abscheidet,  den  man 
einige  Male  mit  siedendem  Alkohol  umkrystaUisirt, 
um  ihn  rein  zu  kekommen.  Er  bildet  dann  fast  farb- 
lose Schuppen,  schmilzt  bei  124— 125^  zu  einer  kla- 
ren gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
fasrigen  Masse  erstarrt.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen 
sublimirt  er  sich  zu  dünnen  Blättern,  und  beim  ra- 
schen Erhitzen  verbrennt  er  mit  Zurücklassung  einer 
kohligen  Masse.  In  Folge  seiner  Eigenschaft,  mit 
Alkalien  lösliche  krystallisirbare  Verbindungen  zu  bil- 
den, und  wegen  der  dafür  gefundenen  Zusammensetzung : 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XXV,  5. 
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GefDBden 

Beredinet 

C16 

39,57 

39,37 

39,51 

69,43 

39,66 

RS 

2,54 

2,62 

2,46 

2,54 

2,48 

H« 

11,47 

11,76 

— 

11,57 

Ol* 

— 

— 



— 

46,29 

wonach  er  als  ein  spirsaures  Methyloxyd  betrachtet 
werden  kann,  in  welchem  2  Aequivalente  Wasserstoff 

gegen  2l¥  ausgewechsdt  worden  sind,  nennt  Ca- 
hours  ihn  BmiirogauUheriasäure,  indem  er  an  den 
Namen  spirsaures  Methyloxyd  von  Gaultheriasäure  er- 
innert, in  Bezug  auf  die  Eigenschaft,  mit  Basen  salz- 
artige Verbindungen,  zu  bilden.  Da  jedoch  wahr- 
scheinlich nur  der  Wasserstoff  in.  der  wasserfreien 
Spirsäure  bei  der  Operation  durch  salpetrige  Säure 
ersetzt  worden  ist,  während  das  Methyloxyd  mit 
einer  anderen  Säure  gepaart  darin  vorkommt^  und 
da .  ausserdem,  wie  wir  sehen  werden,  1  Atom 
Hydratwasser  darin  enthalten  ist,  so  scheint  es  mir, 

dass  Cahours  Formel  0^^R^»^0^  in  C^H'O  + 
Ci4H2§«0ß  +  fi  1)  verändert  werden  müsse. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Binitrogaul- 
Iheriasäore  in  der  Kälte  unverändert  auf,  so  dass  sie 
durch  Wasser  wieder  ausgefällt  werden  kann.    Er- 


1)  Ich  für  mein  Theii  glaube ,  dass  diese  als  eine  saure 
MetfajloxjdTerbindung  zu  betrachten  sein  durfte,  die  mit  an- 
deren   Basen  Doppelsalze   bilden  kann,    und  dass  also  die 

richtige  Formel  dafür  (C^fiSQ  +  C^fiKO')    +  (H  + 

C7ä»05)  oder  auch  =«=  (C^B'O  +  C^BOH)  +  (u 

-+•  C^BOS)  ist,  worin  das  fi  des  letzten  Gliedes  gegen 
eine  Base  ausgewechselt  werden  kann.  In  diesem  Fall  muss 
ein  neuer  Name  dafür  Yorgeschlagen  werden,  welcher  aber 
so  lange  aufgeschoben  werden  kann,  bis  die  Frage  genauer 
erforscht  worden  ist.. 
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hiizt  man  die  Lösungr  bis  zu  -f  750— 80^,  so  fiirbt 
sie  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  roth, 
und  dann  scheidet  Wasser  daraus  gelbe  Nadeln  ab, 
die  sich  sowohl  in  siedendem  Wasser  als  auch  in 
kaltem  Alkohol  auflösen.  Erhitzt  man  die  Lösung  bis 
zu  4*  ^^^^  so  entwickelt  sie  schweflige  Säure  und 
Kohlensäure,  die  Masse  schwärzt  sich  dann  und  Was- 
ser scheidet  nun  braune  amorphe  Flocken  daraus  ab. 
^—  Von  rauchender  Salpetersäure  wird  die  Binitro- 
gaultheriasäure  ebenfalls  unverändert  aufgelöst,  aber 
beim  Kochen  bildet  sie  damit  Pikrinsalpetersäure. 

Binitrogaultheriasawes  Ammoniumoxyd  wird  er- 
halten, wenn  man  die  Säure  in  warmem  und  über- 
schüssigem Ammoniak  auflöst  und  die  Lösung  dann 
langsam  erkalten  lässt,  wobei  das  Salz  in  gelben  Na- 
deln anschiesst,  welche  bei  der  Analyse  so  zusam- 
mengesetzt gefunden  wurden,  dass  sie  der  Formel 
Hg40  +  (C2H30  +  Ci*S2»206)  entsprechen. 

Binitrogaultheriasaures  Silberoxyd  schlägt  sich, 
durch  doppelte  Zersetzung  gebildet,  als  gelbes  Pulver 
nieder,  welches  nach  dem  Trocknen  im  luftleeren 
Räume  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


C16 

Gernnden 
27,15 

Berechaet 
27,50 

H5 

1,37 

10,89 

»2 

— 

8,02 

Ag 
Ol* 

31,24 

30,94 
32,111, 

was   mit  der  Formel  Ag  +  (C^fi'O   +  Ci^B^KO^ 
übereinstimmt 

Die   vorhin  erwähnte  Verbindung   löst   sich  kalt  Biniirospir- 
ohne  Veränderung  in  kaustischen  Alkalien  auf,  kocht 
man  aber  die  Lösung  einige  Hinuten  lang,  so  bildet 
sich  ein  wenig  lösliches,  rothes  und  in  concentrisob 
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gruppiiien  Nadeln  krystalUsirendes  Salz,  welches  durch 
Behandlung  mit  schwacher  siedender  Salpetersäure 
schön  gelb  wird,  und  sich  in  vielem  Wasser  auflöst. 
Beim  Erkalten  der  Lösung  setzt  sich  ausserdem  ein 
krystallinisches  gelbes  Pulver  ab.  Löst  man  diese 
rothen  oder  gelben  Fällungen  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure bei  4"  ^^^)  ^^  bildet  sich  schwefelsaures 
Kali  und  ein  gelb^  Körper,  welcher  durch  Zusatz  von 
Wasser  abgeschieden  wird,  und  dieser  gelbe  Körper 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefunden 

Berechnet 

c»* 

36,78     36,72 

36,92 

36,84 

B* 

1,84       1,81 

1,89 

1,75 

R2 

12,15     12,35 

12,28 

0" 

■  _». 

_« 

49,13. 

C  ah  pur  s  hat  ihn  Binitrospirsäure  genannt,  weil 
die  Zusammensetzung  so  beschaffen  ist,  dass  man  sie 
sich   als  ein   Spirsäurehydrat  vorstellen  kann,  worin 

2  Aequivalente  Wasserstoff  duroh  2^  substituirt  wor- 

den  sind.  C  a  h  o  u  r  s  giebt  daher  die  Formel  C^^fl^K^O^, 
welche  jedoch  meiner  Ansicht  nach  wegen  der  Zu- 
sammensetzung   des  rothen  Kalisalzes    richtiger    die 

Gestalt  von  C^fiRO'  +  4  oder  C^fiO»  +  U  gegeben 
werden  muss,  wonach  sie  also  dieselbe  Säure  ist^ 
welche  in  der  Binitrogaultheriasäure  als  eine  saure 
Methyloxydverbindung  vorkommt.  Die  Binitrospirsäure 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln  oder  in  klei- 
nen harten  Prismen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
uiyl  in  Aether,  und  auch  ziemlich  leicht  in  sieden- 
dem Wasser.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  schmilzt 
sie  und  darauf  sublimirt  sie  sich.  Sie  förbt  Eisen- 
oxydsalze rotb.  Siedende  Salpetersäure  verwandelt 
sie  in  Pikrinsalpetersäure.    Concentrirte  Schwefelsäure 


513 

^öst  sie  in  der  Kälte  unverändert  auf ^  aber  bei  -)- 
lOO^)  wird  sie  in  der  Lösung  zersetzt,  indem  sie  un- 
ter EntWickelung  von  schwefliger  Säure  in  eine  koh- 
lige  Masse  übergeht.  — 

Das  oben  angeführte  rothe  Kalisah  wird  rein  er« 
halten,  wenn  man  es  zwischen  Löschpapier  auspresst 
und  dann  wiederholt  umkrystallisirt,  wobei  man  es  dann 
in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  erhält.  Es  verpufft 
auf  glühenden  Kohlen.  Beim  Kochen  mit  einer  con- 
centrirten  Kalilauge  scheint  es  zersetzt  zu  werden. 
In  Folge  der  Bestimmung  des  Gehalts  an  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und    Stickstoff  scheint    es    der    Formel 

KC^öOä  +  U  zu  entsprechen,  welcher  jedoch  Ca- 
hours  die  Gestalt  von  Ci+H'pfo  +,  2K  giebt. 

Das  gelbe  Kalisah y  welches  durch  Kochen  des 
rothen  Kalisalzes  mit  verdünnter  Salpetersäure  gebil- 
det wirdy  setzt  sich  beim  Erkalten  in  Gestalt  eines 
gelben  Krystallmehls  ab.  Es  ist  wenig  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  und  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
Es  verpufft  auf  glühenden  Kohlen,   und  ist  zufolge. 

•  SS, 

einer  vollständigen  Analyse  der  Formet  KC^HOÄ  -f-, 

fiC^fiOli  entsprechend  zusammengesetzt.  Es  ist  sIsq 
ein  saures  Salz,  während  das  rothe  ein  neutrales  ist. 

Cahours  stellt  jedoch  dafür  die  Formel  KC^msi^O^ 
auf» 

Das  Barptsah  schlägt  sich  als  ein  gelbes  Pulver 
nieder,  wenn  man  die  Säure  mit  Barytwasser  be- 
handelt. 

Das  Naironsah.  ist  viel  leichter  löslich  als  das 
entsprechende  Kalisalz. 

Das  Silberoxydsah  wird  erhalten,  wenn  man  koh- 
lensaures Silberoxyd  mit  einer  Lösung  der  Säure 
kocht,  worauf  es  sich  aus  der  Lösung  beim  Erkalten 
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in  kleinen  Krystallkörnern  absetzt,  welche  zufolge 
der  Bestimmung  des  Gehalts  an  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Stickstoff  darin  der   Formel  /ig(7E0%  + 

&C^S09(  entsprechend  zusammengesetzt  zu  seyn 
scheinen,  aber  Cahours  stellt  dafür  die  Formel 
AgCi*fi5»«05  auf. 

Die  Äethyloxydeerbindung  dieser  Säure  wird  er- 
halten,   wenn  man  Salzsäuregas  iu  die  siedende  Lö- 

t 

sung  dieser  Säure  in  Alkohol  leitet,  und  dann  Was- 
ser zusetzt,  wodurch  sie  sich  in  Gestalt  eines  schwe- 
ren Oels  abscheidet.  Wird  dieses  Oel  mit  Wasser 
gewaschen,  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst  und  diese 
Lösung  erkalten  gelassen,  so  scheidet  es  sich  in  klei- 
nen glänzenden  Tafeln  ab.  Diese  Aetherart  schmilzt 
beim  Erhitzen  und  erstarrt  wieder  beim  Erkalten  kry- 
stallinisöh.  Erhält  man  sie  aber  mehrere  Hinuten 
lang  geschmolzen,  so  bleibt  sie  lange  Zeit  nachher 
noch  flüssig,  bis  sie  am  Ende  zu  einer  harzigen  Masse 
erstarrt  Mit  Kali,  Natron  und  Ammoniumoxyd  bildet 
diese  Aetherart  krystallisirende  Verbindungen.  Von 
concentrirter  Kalilauge  wird  sie  zersetzt  und  in  Bi- 
nftrospirsäure  verwandelt.  Sie  wurde  susammenge- 
selzt  gefunden  aus: 

Gefoodea  BereohDet 
Ci«      42,30     43,11         42,19 
Ä«         3,21       3,20  3,12 

»2       10,76       —  10,94 

Ol*       —  —  43,75. 

Sie  ist  also  ähnlich,  wie  das  saure  weinsaure  Ae- 
thyloxyd,   eine  saure  Aetherart,   und  sie  wird  durch 

die  Formel  (C+fi^o  +  C^äO»)  +  (S  +  CmoM) 
ausgedrückt,  wodurch  auch  ihre  Eigenschaft,  mit  Ba- 
sen salzartige  Verbindungen  zu  bilden,   erklärt  wer- 
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den  kann.     Cahours  giebt  jedoch  der  Formell  die 
Gestalt  von  C+Ä^O  +  C^+fi'gfaoJ. 

Wird  der  feste  gelbe  Körper,  welcher  sieh  durch 
Wasser  aus  der  Flüssigkeit  abscheidet,  die  bei  der 
Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  aaf  spirsaures 
Methyloxyd  gebildet  wird,  mit  warmem  Alkohol  be^ 
handelt,  so  bekommt  man  eine  Lösung ,^  in  welcher 
beim  Erkalten  ein  Körper  aufgelöst  bleibt,  wttrend 
Binitrogaultheriasäure  daraus  anschiesst  Dieser  Kör- 
per kann  auch  erhalten  werden,  wenn  man  das  bei 
der  angeführten  Operation  gebildete  Metamorphosen- 
Product  sogleich  mit  kaltem  Alkohol  behandelt.  Bei 
der  freiwiUigen  Verdunstung  des  Alkohols  schiesst  er 
in  gelben  Tafeln  an,  welche  Cahours  bei  der  Ana- 
lyse zusammengesetzt  fand  aus: 

Gefunden.  Berechne^ 

Ci»      33,07     32,91         33,45 

ä«  1,63       1,60  1,74 

»3       15^19       _  14,63 

018        —  —  50,18. 

Cahours  betrachtet   ihn   als   ein  spirsaures  Me- 
thyloxyd,  worin    3   Aequivalente  Wasserstoff  gegen 

3  N  ausgewechselt  worden  sind.  Man  kann  sich  je- 
doch nur  schwierig  eine  riohtige  Vorstdhmg  von  der 
Art  seiner  Zusammensetzung  machen ,   ungeachtet  es 

mir  scheinen  will,    dass  er  =«  (C^lSfiO   +   "^)  + 

2(Ca^0»)  seyn  kann. 

Bei  der  Behandlung  der  Anissäure  mit  schwach  Binitranisol. 
warmer  rauchender  Salpetersäure  bildet  sich,  wie  wir 
wissen,  Nitranissfture  (Dragonsalpetersäure  Berz.). 
Behandelt  man  sie  aber  damit  in  der  Siedhitze,  so 
entwickelt  sich  Kohlensäure,  während  zwei  neue  Kör* 
per  gebildet  werden,  Yon   denen  der^eine,   welcher 
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sich  in  Kali  auflöst ,  Pikrinsalpetersäure  ist ,  während 
der  andere  in  Kali  und  Wasser  fast  unlöslich  ist 
Dagegen  löst  sich  dieser  letztere  in  siedendem  Alko* 
hol  und  Aether^  und  er  setzt  sich  daraus  beim  Er- 
kalten wieder  in  schwach  gelben,  glänzenden,  langen 
Nadeln  ab,  die  bei  +  85^  bis  8 6^  schmelzen,  und  in 
einem  abgeschlossenen  Rohr  sich  beim  Erhitzen  zu 
feinen  Nadeln  sublimiren.  Bei  der  Analyse  wurden 
sie  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

GefundeD  Bereehnet 


c»* 

42,27 

42,13 

42,35 

a« 

2,99 . 

3,06 

3,02 

»8 

14,24 

— . 

14,14 

010 

,1 

-    -  - 

40,49 

wonach  sie  Cahoursmit  der  Formel  C^+Ä^S^O*  re- 
präsentirt  und  Binitranisol  nennt,  weil  2  Aequivalente 

Wasserstoff  darin  gegen  2  H  ausgewechselt  worden 
sind.  Inzwischen  sollte  ich  glauben,  dass  dieser  Kör- 
per richtiger  mit  der  Formel  C^^fl^O^K*  ausgedrückt 
werde.  Er  stimmt  mit  dem  überein,  welcher  durch 
Behandlung  des  Anisols  mit  Salpetersäure  erhalten 
wird. 

Phanolsalpe-  Diirch  siedende  verdünnte  Kalilauge  verändert  sich 
tersäure.  das  Binitranisol  nicht,  aber  wohl  durch  siedende  con- 
centrirte  Kalilauge.  Nach  anhaltendem  Kochen  bildet 
sich  dabei  ein  wenig  lösliches  Kalisalz,  welches  in 
langen,  orangegelben  Krystallen  anschiesst,  und  wel- 
ches nach  der  Zersetzung  mit  Salpetersäure  oder 
Salzsäure  einen  in  Wasser  wenig  löslichen  Körper 
absetzt,  der  aus  seinen  Lösungen  in  Alkohol  oder 
Aether  in  langen  hellgelben  Blättern  .  anschiesst,  und 
welcher  mit  Kali ,  Natron ,  Ammoniumoxyd  und  Baryt 
krystallisirende  Salze  bildet.    In  Folge  der  damit  aus-* 
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geführten  volktftndiffen  Analysen  hat  sieh  dieser  Kör- 
per als  derselbe  herausgestellt,  welchen  Laurent  ent- 
deckt und  Nitrophepissfiure  (Phanolsalp^tersäjare  Berz^ 

•« 

genannt  hat  «:  MI«  +  G^^BSJPIO^. 

Die  Anissäure  löst  sich  hei  geHnder  Wärme '  ohne  Triaitnoisol. 
Farbe  in  Salpeter-Schwefelsäure  auf,  aber  beim  stär- 
keren Erhitzen  entwickelt  sich  Kohlensäure.  Setzt 
man  das  Erhitzen  fort,  bis  sidi  die  Eltlssigkeit  an- 
fängt zu  traben,  so  theih  sie  sieh  beim  Erkallen  in 
2  Schichten,  Yon  denen  die  obere  ölähnlich  ist  und 
allmälig  erstarrt.  Durch  Wasser  scheidet  sich  noch 
mehr  von  diesem  erstarrenden  Od  aus  der  Flüssig- 
keit ab,  welches  dabei  aber  zu  Böden  Mkt  Das 
hierbei  gebildete  Product  wird  dadurch  von  Säure 
befreit,  dass  matt  es  mit  warmem  Wasser  wäscht. 
Es  löst  sieh  leicht  in  Wformem  Alkohol,  aber  leichter 
in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  A^er,  und  es 
schiesst  daraus  in  rhombischMi  Tafeln  an.  Es  schmilzt 
bei  -|-  58  bis  60^  und  sublimirt  sich  beim  vorsichti- 
gen Erhitzen.  Es  löst  si^h  unzersetzt  sowohl  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  als  auch  in  Salpetersäure 
auf.  Bei  dar  Analyse  wurde  es  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

GefoDdiBQ  fiertcbnel 

C^^  34,54     34,19     34,45     34,53  34,47:    34,56 

fis      2,12       1,97       2,06       2,14  2,15      2,06 

»5    17^33     17^25       —         —  —        17,28 

014     ^        _          ^         _  ^        46,11 

Cahours  nennt  es  Trinitrfinisol  und  giebt  dafür 
die  Formel  C^^"  0^,   welche    meiner  Ansicht  nach 

in  C**H505»5  verwandelt  werden  muss.  Das  Trini- 
tranisol  wird  auch  durch  Behandlung  des  Anisols  mit 
Salpeter-Schwefelsäure  erhalten. 

Sranbergs  Jahrcs-Bericht.      III.  34 
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PikraDissaare.  Darch  yerdftnnte  alkalische  Lösungen  wird  das 
Trinitranisol  selbst  im  Sieden  nicht  verändert ,  kocht 
man  es  aber  mit  einer  concentrirten  Kalilange  ^  so 
färbt  es  sich  stark. rofhbrattn,  und  nach  einigen  Mi- 
nuten wird  es  zersetzt,  indem  sich  ein  Kalisalz  bildet, 
welches  von  siedendem  Wasser  aufgelöst  wird,  und 
dann  beim  Erkalten  daraus  in  langen  gelben  Nadeln 
wieder  anschiesst.  Setzt  man  Salpetei^fture  zu  der 
Lösung  des  Kalisalzes  in  der  Wärme,  so  scheidet  sich 
daraus  beim  Erkalten  eine  Säure  in  gelben  glänzen- 
den Nadeln  ab.  Diese  Säure  ist  Pibwiis$äure  ge- 
nannt worden.  Sie  löst  sich  wenig  in  kaltem  aber 
bedeutend  in  siedendem  Wasser  auf.  Von  Alkohol 
und  Aether  wird  sie  leicht  aufgelöst,  und  beim  frei- 
willigen Verdunsten  scbiesst  sie  daraus  in  Prismen 
an.  Durch  rauchende  Salpetersäure  scheint  sie  selbst 
im  Sieden  nicht  verändert  zu  werden.  Bei  der  Ana- 
lyse wurde  sie  zusammengesetzt  gefunden  aus : 


■  ' 

.  GefandcD. 

Berechnet 

Cia 

31,20 

31,45     31,21 

3i;29 

31,44 

fis 

1,36 

1,19       1,40 

1,30 

1,31 

NS 

18,34 

18,46       — 

.  — 

18,34 

Ow 

—          — 

— 

48,91, 

was  der  Formel  Ci^Ä^SSOis  ^  g  entspricht,  welche 
dieselbe  ist,  wie  für  die  Pikrinsalpetersäure,  aber  sie 
unterscheidet  sich  davon  durch  eine  andere  Krystall- 
form,  durch  einen  anderen  Schmelzpunkt  und  durch 
eine  utigleiche  Löslichkeit  ihrer  Salze  u.  s.  w.  Die 
Salze  von  KaH  und  Baryt  sind  auf  ihren  Gehalt  an 
Base  analysirt  worden.  Das  Barytsalz  krystallisirt 
beim  Erkalten  seiner  Lösung  in  gelben,  seidegläuzen- 
den  Nadeln,  welche  wenig  löslich  sind.  Das  iS/ron- 
iiansals  ist  dem  Barytsalz  ähnlich.  Das  Naironsab 
krystallisirt  ebenfalls   in   gelben  Nadeln   und  ist  viel 
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leichter  löslich  als  das  Kalisalz.  Das  Ammoniumoxydr' 
sah  ist  wenig  löslich  in  kaltem  aber  leicht  löslich  in 
warmem  Wasser,  und  es  krystallisirt  beim  Erkalten 
zuweilen  in  gelben  und  zuweilen  in  rothen  Nadeln, 
und  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefanden 

fierechnet 

C12 

29,30 

29,35 

29,27 

H« 

2,49 

2,45 

2,43 

»♦ 

22,86 

22,89 

22,76 

0»* 

— 

45,54, 

was  der  Formel  l(u*  + 

Ci2g2pj30i5  entspricht. 

Die  Pikranissäure  löst  Silberoxyd  auf  und  das  Sil-- 
beroxydsalz  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  orange- 
gelben Nadeln. 

Bekanntlidi   bildet  sich,   wenn  man  kryMallisirteBiniirobeoioe« 
Benzoesäure   mit  conoentrirter  und  noch  besser  mit      ^^^^^' 
rauchender  Salpetersäure  kocht,  Nitrobenzoesäure,  die 
als  dadurch  entstanden  angesehen  werden  kann,  dass 

fi  gegen  ^  ausgewechselt  worden  ist.  Bringt  man 
dagegen  geschmolzene  Benzoesäure  in  kleinen  Stücken 
in  Salpeter-^Schwefelsäure,  die  bis  za  +  50O  —  60P 
erwärmt  worden  ist,  so  löst  sie  sich  unter  schwacher 
Gas-Entwickelung  auf.  Wird  die  Lösung  dann,  ge^ 
kocht,  bis  sie  sich  zu  trüben  anfängt,  und  setzt  man 
dann  Wasser  zu,  so  scheiden  sich  gelbe  Flocken  ab, 
die  durch  Waschen  weiss  werden.  Dieses  Product 
wird  dadurch  gereinigt,  dass  man  es  zwischen  Lösch- 
papier presst,  dann  in  siedendem  Alkohol  auflöst  und 
die  Lösung  erkalten  lässt,  wobei  es  in  glänzenden 
Blättern  oder  Prismen  daraus  anschiesst,  welche  bei 
der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  wurden  aus: 

34* 


5^0 

Gerunden  Berechoet 

Ci*  39,53  39,80  39,60  39,27  39,38         39,56 
H*       2,03     2,09     1,95     1,94     2,08  1,88 

H»     13,22  13,51     —        —        —  13,34 

0*2     —       —         _        _       _  45,22 

Man  kann  daher  annehmen,  dass  2fi  in  der  Ben- 
zoesäure  gegen   2N  ausgewechselt  seyen,    weshalb 

Cahours  dasselbe  mit  der  Formel  C^mm^^  +  Ä 
reprfisentirt  und  Binitrobenxoesäure  nennt.  Das  für 
die  wasserfreie  Säure  berechnete  Atomgewicht  = 
2537,5  ist  durch  zwei  Bestimmungen  des  Gehalts  an 
Silberoxyd  in  dem  Silbersalz  dieser  Säure  controlirt 
worden,  woraus  nach  einer  Hittelzahl  das  Atomge- 
wicht 2550,4  folgt.  Die  Binitrobenzoesäure  schmilzt 
beim  Erwärmen  und  kann  selbst  zu  feinen  Nadeln 
sublimirt  werden.  Sie  löst  sich  etwas  in  siedendem 
Wasser  und  schiesst  daraus  beim  Erkalten  wieder  an. 
Ans  ihrer  Lösung  in  warmer  Salpetersäure  setzt  sie 
sich  beim  Erkalten  in  harten  glänzende  Krystallen 
ab.  Von  Schwefelsäure  wird  sie  in  gelinder  Wärme 
aufgelöst,  aber  in  höherer  Temperatur  dadurch  zer- 
stört Mit  Kali,  Natron  und  Ammoniumoxyd  bildet 
sie  leicht  lösliche  krystallisirende  Salze,  aber  die  Salze 
von  Silberoxyd  und  Bleioxyd  sind  wenig'  löslich.  Das 
AmmoniHmowydsab  krystailisirt  in  f^en,  seideglän- 
zenden  Nadeln   und    ist  zufolge  einer  ToUständigen 

Analyse  nach  der  Formel  I<fi^  H-  C^^^^O^*  zu- 
sammengesetzt. 

Die  Aeihyherbindung  wird  erhalten,  wenn  man 
die  Säure  bis  zur  völligen  Sättigung  in  siedendem 
concentrirten  Alkohol  auflöst,  wobei  sie  sich  in  Ge- 
stalt eines  schweren  Oels  abscheidet,  und  dessen 
Quantität  sich  noch  vermehrt,  wenn  man  nun  Wasser 
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ZQsetzl.  Man  reinigt  diesen  Aether  dadurch  von 
freier  Säure ,  dass  man  ihn  mit  wenig  verddnlitem 
Ammoniak,  darauf  mit  reinem  Wasser  wäschl,  in  sie« 
dendem  Alltohol  anflöst  und  die  Lösung  erkalten  lässt, 
wobei  er  in  langen,  feinen,  glänzenden  und.  schwach 
gelben  Nadeln  anschiesst  Beim  Behandeln  mit  kau«- 
stischem  Kali  zersetzt  sich  dieser  Aether  leicht  in 
Alkohol  und  in  binitrobenzoesaures  Kali.  Bei  der 
Analyse  wurde  er  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefunden 

Berechnet 

c« 

44,72 

44,67     44,83 

45,00 

H<) 

3,49 

3,44       3,39 

3,33 

PJ8 

11,58 

.   •—         — 

11,67 

012 

— 

—         — 

40,00, 

was  der  Formel  C+S^O  +  Ci+H'K^O^^  entspricht 

Cuminsäure  löst  sich  bei  gelinder  Wärme  in  Sal-  Niirocumin« 
petersäure^  auf  und  die  Lösung  entwickelt  beim  Err  ''"'^^' 
wärmen  rothe  Dämpfe.  Hat  das  Koch^  einige  Mi* 
nuten  lang  fortgedauert  und  setzt  man  dann  Wasser 
zu,  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welches  bald  darauf 
erstarrt.  Dieses  Product  wird  dadurch  gereinigt, 
dass  man  es  fein  reibt,  mit  Wasser  auswäscht  und 
mit  Alkohol  krystallisirt.  Es  bildet  blassgelbe  Blätter, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether,  und  bildet  mit  Kali,  Natron  und  Am- 
moninmoxyd  krystallisirbare  Salze.  Bei  der  Analyse 
wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  ans: 

Gefunden  Berechnet 

C«o      57,33     57,82  67,41 

Hii        5,42       5,^8  5,^« 

»         6,78       —  6,69 

08         ~          —  30,64 

was  Cahours  mit  der  Formel  O^JH^^IIO^  repräsm^ 
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tirt,  mit  der  Bemerkung,  dass  es  dadurch  aus  der 
Cuminsäure  gebildet  worden  sey,  dass  1  Aequivalent 
Wasserstoff  darin  durch  JK  substttuirt  worden  wäre. 
Setzt  man  die  Formel  =  C^ofiiooagf  +  S,  so  würde 
das  Atomgewicht  für  die  wasserfreie  Säure  =  2500 
seyn^^  während  die  Analyse  des  Silbersalzes  ein  Atom- 
gewicht von  2512  dafür  herausstellte. 

Binitrocamin-  Setzt  man  geschmolzene  Cuminsäure  zu  gelinde 
Bäurc.  erwärmter  Salpeter-Schwefelsäure,  so  löst  sie  sich 
ohne  Gasentwickelung  darin  auf,  erwärmt  man  aber 
dann  die  Lösung,  so  entwickeln  sich  reichlich  rothe 
Dämpfe.  Nach  einer  Weile  trübt  sich  die  Flüssigkeit 
und  setzt  kleine  glänzende  Krystallflitter  ab,  welche 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch  Umkrystallisi- 
ren  mit  Alkohol  gereinigt  werden.  Das  so  gereinigte 
Product  krystallisirt  in  Blättern  ist  leicht  löslich  in 
Aether,  verändert  sich  nicht  durch  Kochen  mit  selbst 
rauchender  Salpetersäure  so  wie  auch  nicht  durch 
warmes  Ammoniak  oder  durch  concentrirte  Lösungen 
von  Kali  und  von  Natron.  Gahours  fand  es  zu- 
sammengesetzt aus: 


Gefai 

iden 

Berechnet 

C«o 

47,33 

47,20 

47,25 

Hio 

4,03 

3,96 

3,93 

H« 

10,87 

10,79 

11,03 

0" 

■ 

■ 

37,79, 

und  er  stellt  dafür  die  Formel  C20Hiö|i(204  auf,  in- 
dem er  es  als  dadurch  gebildet  betrachtet,  dass  in 
der  Cuminsäure    2  Aequivalente  Wasserstoff   durch 

^  ersetzt  worden  seyen,  und  er  nennt  es  daher 
Binürocuminsäure ,  ungeachtet  es  nicht  die  Eigen- 
l^liaften  einer  Säure  besitzt. 
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Bekaontticb  hat  Kane^)  durch  Behausung  des  pteiejrioxyd, 
Amyl-Alkohols  (Aceton  Berz.)  mit  Sölpeter^fture  ein*«*P®*"8"»'^«*' 
Produot  erhalten ,  welches  von  ihm  Mesitj0«Aldehyd 
(Pteleyl-^AIdehyd  Bers.)  genannt  worden  ist,  und  au- 
sserdem eine  Verbindung,  welche  von  Kaue  sfllpetrig^ 
9aure$  Pteleyloxyd  genannt  worden  ist,  und  von  wel- 
cher er  vermuthete,  dass  sie  nach  der  Formel  C^^OH 
zusammengesetzt  sey.  Cahours  hat  nun  eine  Ver- 
bindung dargestellt,  welche  ebenfalls  mit  der  let^ein 
Formel  ausgedrückt  werden  kann,  deren  Eigenschaf- 
ten aber  wesentlich  von  denen  verschieden  sind, 
welche  Kane  für  den  von  ihm  dargestellten  Körper 
angiebt  Man  erhält  sie,  wenn  man  Oenol  (Mesitylen 
Kane)  tropfenweise  und  unter  Umrühren  zu  Salpe- 
tersäure setzt,  wobei  sich  ein  weisser  fester  Körper 
in  Gestalt  von  Flocken  absetzt,  welche  sich  nach  dem 
Trocknen  aus  Nadeln  bestehend  zeigen.  Man  reinigt 
sie  durch  Umkrystallisiren  mit  Alkohol,  wobei  der  neue 
Körper  weiss  wird^  während  in  dem  Alkohol  ein  gel- 
ber Farbstoff  aufgelöst  bleibt.  Dieser  Körper  lässt 
sich  sublimiren,  und  wurde  bei  der  Analyse  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus: 


GefoDden 

Berechnet 

C«  42,43     42,29 

42,26 

42,35 

S3    3,44       3,49 

3,61 

3,53 

»   16,55 

16,47 

0* 

— 

37,65. 

H.    R  0  s  e  ^]    hat    mehrere    Analysen    mitgetheilt,  Analysen  Ton 
welche  von  verschiedenen  seiner  Zöglinge  in  seinemiJ!J'f°"°"  ""^ 
Laboratorium   ausgeführt  worden  ^  sind ,    und  welcheihre  unorgani- 
die  unorganischen  Bestandtheile  mehrerer  Pflanzen  und'*^^®°  ®?®'*°^" 

r 

1)  Jahresb.  XIX,  59a 

2)  Poj[gend.  Ann.  LXXVI,  30$. 
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Theile  derselben ,  so  wie  auob  gewisse  Thierstoffe 
betreffen^  nämlich  Erbsen  uiid  E#bs^iistroh,  Raps  und 
Rapsstroh,  den  Kieselsäuregehalt  in  Bqaiseteceen^ 
Weizen  und  Weizenstroh,  Ochsenblat,  Pferdefleisch, 
feste  nnd  flfissige  Excremente  von  Menschen,  Och- 
sengalle, Kuhmilch,  das  Weisse  und  Gelbe  von  Hüh- 
nereiern, Hefe.  Da  solche  apecielle  Analysen  hier 
nicht  wohl  speciell  angeführt  werden  können,  so  weise 
idi  auf  die  Abhandlung  hin. 


^ 


Thierchemie. 


BarraP)  hat  nun  die  Einzelheiten  seiner  Ver-*  Chemische 
suche  über  die  chemische  Statik   des  «nenschlidien  j^^^J^^^Ju^^*  ^^ 
Körpers  genauer  mitgetheiit,  auf  weldie  die  im  ro*    Körpers, 
rigen  Jahresbericht^  S.  515,  angeffthrten  Äequationen  ' 
für   die  Verwendung  der  verzehrten  Nahrungsmittel 
und  für  die  thierische  Wärme  gegründet  worden  wa- 
ren.   Dabei  hat  er  alle  Mal  5  Tage  lang  experimen- 
tirt:    A]  mit  sich  selbst^  29  Jahr  alt  und  47,5  Kilo« 
grammen  wiegend ,   und  zwar  von  Ende  December 
bis  Anfangs  Januar,  wo  die  Mitteitemperatur  0^y54  C  \ 
war;    B)  wiederum   mit   sich  selbst,  und  zwar  von 
Ende  July  bis  Anfang  August,  wo  die  Mitteltempera- 
tur +  20^,18  war ;  C)  mit  seinem  Sohn,  welcher  6  J 
Jahr  alt  war  und  15  Kilogrammen  wog,  und  zwar 
vom  18—23  Februar,  wo  die  Temperatur  =  4^,23 
war ;  B)  mit  seinem  Airfwärter  im  Laboratarium,  wel- 
cher 50  Jahre   alt  war  und  58,7  Kilogrammen  wog, 
und  zwar  vom  14  «^  18  Mdrz  bei  einer  Mitteltempe- 
ratur von  6<>,32;  und  E]   mit  einem  unverheiratheten 
Frauenzimmer,  welches   32  Jahr   alt  war  und  62,2 
Kilogrammen  wog ,  und  zwar  vom  26  —  30  Mai ,  bei 
einer  Mitteltemperatur  von  17^,25.    Als  ein  Mitteire- 


1]  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XXY,  129. 
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sultal   einer  jeden  Versuchsreihe  von  5  Tagen   gibt 
Barral  an: 
Tab.  I,  verbrauchte  Nahrungsmittel  während  eines  Tages. 

Chlor  7,814 

Mineralstoffe  ohne  Chlor  31,264 

.     Wasser  1998,592 

^' \  r^         .    I.    d«  ip    u  •  I   4  4An  (Kohlensloff 366,1 89 

Organische  Stoffe,  bei +  110O  )  Wasserstoff  57,253 

getrocknet,  zusammen         717,130  \  Stickstoff     27,953 

(Sauerstoff    265,734 

In  Summa  2755  Grammen. 

Chlor  3,220 

iMineralstoffe  ohne  Chlor  20,110 

J  Wasser  1842,433 

»•    Organische  Stoffe,  getrocknet  STat^oK^^^^ 

bei  +  HO,  zusammen      520,237 (gii^j^gioff     21,167 

( Sauerstoff    191,427 

In  Summa  2386  Grammen. 

Chlor  1,885 

iMineralstoffe  ohne  Chlor  9,382 

_   1  Wasser  1069,126 

C-    Organische  Stoffe,  getrocknet  Jl^^^Si  'S 

bei  +  110°,  zusammen     315,812Utickgtoff       7,926 

(Saueratoff    129^22 

In  Summa  1396  Grammen. 

/'GMor  3,968 

IMineralstoffe  ohne  Chlor  31,194 

ß  jWasser  2001,994 

iorganfeche  Stoffe,  getrocknet  ^       a».»;»/.^?  »JJg 
f     bei  +  110»,  zusammen     673,448  Js,j^kg,„jf      27,260 

^  {Sauerstoff    265;080 

In  Summa  2710  Grammen. 

/•Chlor  5,223 

Vllineralstoffe  ohne  Chlor  23,500 

p  jWasser  1737,386 

■^rf  ifÄfammt'*  573  491^^.^^1  S 
f     bei  +  110^,  zusammen     573,491jsiick8ioff       22,428 

^  ^(Sauersloff     213,195 

In  Summa  2339,6  Grammen. 
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Tabelle  II.    Ausleerungen  während   eines  Tags  durch  den 

Harn  und  Excremente : 

Chlor  5,025 

Mineralstoffe  ohne  Chlor  15,386 

Wasser  1177,764 

Organische  trockne  T  Kohlenstoff    30,456 


A. 


Ifftffp  aa  12^ )  Wassersloflf       5,364 

^*^"®  ^^J***^)  Stickstoff        13.661 

..         ( Sauerstoff       16,944 

In  Summa  1265  Grammen. 

f'Chlor  3,783 

VMineralstoffe  ohne  Chlor  12,148 

ß  jWasser  1032,858 

•  )Organische  getrocknete  (^ohle^^^^^^   22  609 

f     Stoffe  50,611  jgij,t8toff       11,076 

^ (Sauerstoff       12^24 

In  Summa  1099,4  Grammen. 

fChlor  1,964 

iMiheralstoffe  ohne  Chlor  6,048 

f.  JWasser  567,196 

'  Sorsranische  ffetroeknele  i«?*^°***^?.   ^MJf 

r  G»^ff7  6«""^Ä"w'^  oooJWassersloff  2,358 
/  Stoffe  29,392jsüek8toff  4.913 
^  . (Sauerstoff        8,003 

In  Summa  604,6  Grammen. 

/Chlor  3,431 

VMineralstoffe  ohne  Chlor  15,256 

j.  jWasser  1865,708 

•Wanischegelrocknete  ,    _      ^5,^^!^   t^^^^^ 

f     Stoffe  78,405<sji^k3i^ff       17749 

^^(Saucrstoff       19,272 

In  Summa  1962,8  Grammen. 

/'Chlor  3,154 

VMineralstoffe  ohne  Chlor  8,005 

g  jWasser  1138,220 

iorgamsche  getrocknete  .^^^i^^trsÄ  tS 
f  Stoffe  4^>2^1jstick8«off  10.766 
^  (Sauerstoff        9,837 

In  Summa  1191,6  Grammen. 
Vergleicht  man  die  verzehrten  Nahrungsmittel  mit 
dem,  was  durch  die  Ausleerungen  wieder  abgegebea 
worden  ist,  so  erhält  man  die 
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Tab.  m,  wdche  ausweist,  was  die  Nahrangsstoffe 
mehr  enthielten,    als  ausgeleert  worden  ist: 

A        B        G         D        E 
Wasser  820,6  809,5  501,9  13,63  599,2  Gramm. 

Hineralstoffe 

ohne  Chlor   15,9       8,0      3,3     15,9     15,5       — 
Chlor  2,8       0,6       0,0       0,6       2,0       — 

Kohlenstoff  335,7  242,3  140,2  296,8  274,6  — 
Wasserstoff  51,9  38,7  21,4  42,9  41,7  — 
Stickstoff  14,3     10,1       3,0       9,6     11,6      — 

Sauerstoff       248,8  178,6  121,8  245,8  203,4       — 

Berechnet  man  nun  für  die  Taf.  ni  und  für  A, 
worin  der  directe  Wass^gehalt  820  Grammen  be- 
trägt,  dass   31,1   Grammen  Wasserstoff  erforderlich 
sind,  um  mit  der  da  vorhandenen  Sauerstoff-Qiianlitat 
r=  248,8  Grammen  279,9  Grammen  „Prfidisposilions- 
Wasser^  zu  bilden,  worauf  noch  20,8  Grammen  Was- 
serstoff  ttbrig    bleiben,    welche    beim  Athmen    166 
Grammen  Sauerstoff  aufnahmen,     um    damit    187,1 
Grammen  „Athmungs-Wasser^   zu  bilden,   so  erhält 
man   in   Summa   1287,8    Gramme    ))Aasdunstangs- 
Wasser,^  welches  sich  zu  dem  „Ausleerungs-Wasser^ 
(1177,8  S.  Tab.   II)  wie    1,008:1  verhält  --    Auf 
der    anderen   Seite   erfordern    die    335,7   Grammen 
Kohlenstoff,  welche  die  Nahrungsmittel  mehr  enthalten 
als  die  Ausleerungen,  895,2  Grammen  Sauerstoff,  um 
damit    1230,9  Grammen  KcAlensäure  zu  bilden,   und 
da  diese  1230,9  Grammen  Kohlensäure  sich  den  vor- 
hin erhaltenen  1287,8  Grammen  Ausdunstungswasser 
hinzuaddiren ,    so  bekommt  man  in   Summa   2516,7 
Grammen  Transpiration,  welche  Zahl  sich  zu  der  to- 
talen Ausleerung  (1265,  S.  Tab.  II)  verhält,  wie  1,991 : 1. 
Macht  man  dieselben  Berechnungen  fär  B,  C,  D  und 
E,  so  erhält  man  folgende  Verhältnisse: 
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Chemische  Barral  ^]  hat  auch  einige  ähnliche  Versuche  mit 
^Schaafe^*^  Schaafen  vorgenommen,  besonders  in  Bezug  auf  ihre 
Fütterung  mit  und  ohne  Kochsalz.  Die  Versuche 
sind  noch  nicht  in  ihren  Einzelheiten  mitgetheilt  wor- 
den, aber  es  will  daraus  doch  scheinen,  dass  bei 
dem  Fflttem  mit  Kochsalz  der  Stickstoffgehalt  in  den 
Excremtenten  bedeutend  vermehrt  werde. 

Werth  der  Henneberg ^  zieht  aus  den  Fütter ung;s-Ver3u- 
^''l'^ffe^**  chen,  welche  er  bei  Schaafen  angestellt  hat,  folgende 
Schlüsse:  1)  In  den  Nahrungsstoffen,  welche  wegen 
ihrer  Zusammensetzung  zu  einerlei  Gruppe  von  Kör- 
pern gehören,  ist  der  Nahrungs- Werth  derselben 
dem  Stickstoffgehalt  darin  proportional.  Zu  ähnlichen 
Nahrungsstoffen  gehören:  Heu  der  Gräser;  Heu  und 
Stroh  der  Leguminosen;  Stroh  der  Cerealien;  Wur- 
zetgewächse ;  Saamenarten  und  Getraide.  2.  Die  er- 
wähnte Proportionalität  findet  nicl^t  statt,  wenn  man 
von  der  Nahrungsfahigkeit  der  einen  Gruppe  auf  die 
einer  anderen  schliessen  will,  sondern  es  ist  weit 
besser,  von  im  Grossen  angestellten  practischen  Ver- 
suchen auszugehen,  um  für  den  Werth  der  verschie- 
denen Nahrungsstoffe  unter  sich  einen  Maassstab  zu 
erhalten.  Was  diese  Regeln  anbetrifft,  so  scheint 
Lassaigne')  noch  den  den  älteren  Ansichten  an- 
zuhängen und  zu  glauben,  dass  der  eine  Nahrungs- 
stoff durch  einen  anderen  ersetzt  werden  könne, 
wenn  man  nur  von  dem  ersetzenden  so  viel  gibt, 
dass  der  Stickstoffgehalt  darin  eben  so  gross  ist,  wie 
in  dem  durch  ihn  ersetzten. 


1)  Gompt  read.  XXIX,  419. 

2)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXIX,  336. 

3)  Joorn.   de  Ch.   med.  V,  424. 
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Lassaigne  ^)  hat  einige  Versuche  mit  ernemN^hrangsrcr-^ 
Stieglitz  angestellt  und  geftmden ,  dass  der  Stickstoff-  '"^fp'IJt/®"' 
gehalt  in  dem  Saamen^  welcher  von  diesem  Vogel 
wahrend  4  Tage  verzehrt  wurde,  0,164  Grammen 
betrug,  während  der  Stickstoffgehalt  in  den  Excre- 
menten  während  derselben  Zeit  nur  0,094  Grammen 
ausmachte. 

Milien^)  hat  ebenfalls  Versuche  über  die  chemi-Siaiische  Ver- 
sehe Statik  des  thierischen  Organismus  und  zwar  am    *"^?l®  ^®" 

^  Millon. 

Kaninchen  angestellt.  Hauptsächlich  hat  er  sich  mit 
einer  genaueren  Erforschung  einer  Untersuchungs- 
methode beschäftigt,  welche  gewählt  werden  muss, 
wenn  man  ilabei  zu  sicheren  Resultaten  gelangen  will, 
und  daher  mit  den  Vorarbeiten,  welche  dazu  erfor- 
derlich sind.  Mit  Grund  bemerkt  er,  dass  eine  ge- 
wisse Fütterung  während  einiger  Tage  nicht  dahin 
führen  könne,  dass  die  verbrauchte  Nahrung  und  der 
Inhalt  der  abgegebenen  Producte  wahrscheinlich  nicht 
in  einem  so  kurzen  Zeitraum  mit  einander  correspon- 
diren  und  also  auf  chemisch- analytischem  Wege  Anf- 
klärung  geben  könnten.  Dazu  kommt  noch,  dass  durch 
das  Verdunsten  und  Trocknen  der  flüssigen  und  fe- 
sten Excremente  ein  bedeutender  Verlust  an  Stickstoff 
entsteht.  Er  glaubt  daher  in  Betreff  des  letzteren 
Unsstandes,  dass  die  Analysen  mit  den  Producten  in 
dem  Zustande  gemacht  werden  müssten,  wie  sie  der 
Organismus  abgibt,  dass  aber  noch  weitläufige  Unter- 
suchungen und  Vorarbeiten  erforderlich  sein  würden, 
um  die  Methoden  auszuarbeiten,  nach  welchen  man  mit 
hinreichender  Schärfe  die  eintretenden  Körper  bestim- 
men kann,  weil  der  Analyse  grosse  Mengen  unter- 
worfen werden  müssen. 

1)  Journ.  de  Cb.  med.  V,  62Q. 

2)  Compl.  rend.  XXIX,  595> 

STaiibergs  Jahres-Bericlit.     III.  3o 
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Asche  Too  ge-      H.  Rose  ^}  bat  im  Zusieimmeiihange  tnit  den  Ana- 

^"■*°g.JJ|**'"lyflen  der  Asche  ven  einigen  Ptanzen  auch  die  Asche 

analysiily  welche  beim  Verbrennen  von  gewissen 
Thierstoffen  erhalten  wird,  nftmlich  von  Kuhbiuf; 
Pferdefleisdi ,  Metis<;heiiharli ,  Menschenkoth ,  Ochsen- 
gffle,  Kahmilcb,  Eiweisis  der  Hühnereier  und  Hefe; 
aber  da  solche  specielle  Analysen  mehr  einen  phy- 
siologischen als  ch^nischen  Werth  haben ,  so  glaube 
ich,  hier  nur  das  Ersehenen  vonRose's  Arbeit  an- 
zeigen zu  mäsaen. 
EiDfluss  des  Robin  ^)  hat  seine  Ansichten  über  den  Einfiuss 
Sauerstoffs    y^rgelegt,    welchen  Sauerstoff  und  solche  chemische 

den  thierischenAgentien ,  die  auf  Thierstoffo  nach  dem  Tode  schü^ 
Orgaoismns.  j^end  wirken,  auf  den  thierischea  Organismus  aus- 
üben. Ausserdem  hat  er  gewisse  andere  damit  im 
Zusammenhang  stehende  Fragen  zusammengestellt,  in 
so  weit  sie  von  anderen  Forschern  untersucht  wor- 
den sind.  Da  sich  aber  keine  eigentlich  neue  Ver- 
suche dabei  von  ihm  angeführt  finden,  so  beschränke 
iA  mich  allein  nur  auf  die  Anzeige  der  in  Rede  ste- 
henden Abhandlung,  welche  ausserdem  die  erwähn- 
ten Gegemrtftnde  in  einer  solchen  Weise  behaltidelt, 
dass  daraus  klar  und  vseUständig  «rsdien  werden 
kann,   was  wir  darüber  wissen. 

Reaciion  auf       Milien ')  giebt  an,  dass  eine  Lösung  v<MiOaed(- 

düngen.  "^''*'®*'  *"*  Seiner  gleichen  Gewichtsmenge  verdünnter 
^Ipetersiure  ein  sehr  empfindliches  Rieagens  sowohl 
auf  proteitiartige  Verbindungen  als  auch  auf  die  mei- 
sten Verbiaidungen  (ausgenommen  die  Frodui^e,  wel- 
che durch  EifiwirJnmg  von  Salpetersäure  und  Chlor 


1)  Poggeod.  Attti.  tXWl  305. 

2)  Journ.  de  Ghem.  med.  V,  360»  418,  699% 
3}  GompL  rend.  XXVIII,  40. 
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gebildet  werden)  ist,  welche  davon  herstammep.  Die 
ReacUoDy  welche  darili  besteht^  dasa  der  Körper  eine 
mehr  oder  weniger  rothe  Farbe  annimmt,  in  Folgen 
des  Einflusaea  der  in  der  Queckjsilberlösunjg  yorhan- 
denen  salpetrigen  Säure,  findet  am  beatea  wd  YoU- 
ständigsten  bei  +  ^^  —  '^^^  Statt,  aber  sie  wird 
nicht  zerstört,   wenn  man  Siedbitse  anwendet. 

M.  S.  Schulze  ^)  hat  die  Petteukafer'sche  Gal-  Einwiikung 
lenprobe,  nach  welcher  durch  Zucker  und  Schwefel-^J^'gf.jl^wefel- 
säure  eine  violett  rothe  Färbung  entstehen  soll,  ei^ersäore  auf  or- 
genaueren  Prüfung  unterworfen,  und  er  hat  gefunden,*^*"'^^  e  o  e. 
dass  diese  Farbe  auch  in  mehreren  und  solchen  Fäl- 
len h^vorgd)raoht  wird,  wo  man  völlig  sicher  seyn 
kann,  dass  nicht  die  geringste  Einmischung  von  Galle 
vorbanden  ist  Bringt  man  z.  B.  einen  Tropfe»  Elain 
mit  Zucker  und  Schwefelsäure  in  Berührung,  so  ent- 
steht eine  Farbenveränd^rung  von  Gelb  in  Eoth  und 
Dunkelviolett,  wekhe  an  Schönheit  und  Intensität  der 
von  Galle  nicht  naehsteht.  Schulze  glaubt  auch  auf 
folgende  Weise  den  Körper  isolirt  zu  haben,  welcher 
die  violettrothe  Fari^e  hervorbringt.  Das  EiweisS'  von 
Hühnereiern  wird  mit  5  Theilen  Wasser  .verdünnt^ 
filtrirt,  kalt  und  unter  Umrühren  mit  st  ^.el  Schwe- 
felsäure versetzt,  bis  sich  deir  Anfangs  gebildete  Nie- 
derschlag wieder  aufgelöst  hat;  zu  dieser  Flüssigkeit 
setzt  man  nun  einige  Tropfen  von  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  Rohrzucker,  und  erhit;it  das  Gemisch 
bis  zu  +  ^^^'  Nach  10  bis  15  JHinuten  hat  dann 
die  violette  Farbe  ihre  höchste  Intensität  angenommen. 
Dann  setzt  man  Ammoniak  hinzu,  so  lange  noch  ein 
Niederschlag  gebildet  wird,  wobei  aber. ein  üeber- 
schuss  von  Ammoniak  vermieden  werden  musSj  weil 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXI,  266.  i 

35* 
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sick  der  Niederschlag  sonst  wieder  auflöst  Der  Nie- 
derschlag wird  mit  Wasser  gewaschen,  und  dann 
wird  er  durch  folgende  Eigenschaften  characterisirt: 
Er  löst  sich  bei  gewöhnlidier  Temperatur  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  purpurrother  und  in  ver- 
dünnter mit  violetter  Farbe  auf.  Salzsäure  färbt  ihn 
violett  und  Salpetersäure  gelb.  Kali  und  Ammoniak 
lösen  ihn  leicht  auf,  und  aus  der  Lösung  in  Ammo- 
niak wird  er  durch  Chlorbarium  und  basisches  essig- 
saures Bleioxyd  gefüllt,  aber  nicht  durch  Kalkwasser, 
salpetersaures  Silberoxyd  oder  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd. 

Xanihopro-  Van  der  Pant^)  hat  mit  der  sogenannten  Xan- 
thoproteinsäure  eine  Menge  von  analytischen  Bestim- 
mungen vorgenommen,  je  nachdem  sie  aus  ungleichen 
Materialien  oder  auf  eine  ungleiche  Weise  daraus 
dargestellt  worden  war.  Was  die  Bereitungsweisen 
und  die  erhaltenen  Zahlenwerthe  anbetrifft,  so  muss 
ich  auf  die  Abhandlung  verweisen,  indem  ich  die 
Schlüsse  anführen  will,  welche  auf  Grund  von  Pant's 
Untersuchungen  von  Mulder  in  einem  Nachtrage  zu 
der  Abhandlung  aufgestellt  worden  sind.  Mulder 
ist  nämlich  der  Meinung,  dass  alle  Proteinkörper  durch 
den  Einfluss  von  Salpetersäure  ein  und  denselben 
Körper  liefern;  dass  ferner  die  Xanthoproteinsäure 
salpetrige  Säure  in  Verbindung  mit  Protein  ist,   dass 

aber,  wenn  &  in  dem  Proteinkörper  enthalten  war, 
auch  diese  mit  in  die  Xanthoproteinsäure  übergeht, 
deren  Formel  in  ihrem  reinen  Zustande  =:  2C^^U^7f^H)^^ 

4-  ^  ist.  Ist  die  Xanthoproteinsäure  durch  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  auf  eine  Proteinsulfamidver- 
bindung  gebildet  worden,   so  wird  das  Sulfamid  zer- 


1}  Pharmac.  GeolralUal^  1849,  S.  342. 
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setzt  und  S  gebildet  ^  welche  sowohl  mit  1^  als  auch 
mit  Protein  in  Verbindung  tritt  Die  Xanthoprotein- 
säure  ist  ein  Hydrat,  welches  das  Wasser  verliert, 
wenn  sie  sich  mit  Basen  verbindet.  Da  nun  das  Pro- 
tein sich  mit  €1  vereinigen  kann  zu  Pr  +  2€1,  und 
da  auch  die  Xanthoproteinsäure  mit  €1  in  Verbindung 
treten  kann,  so  hält  Huld  er  die  empirische  Formel 
C36g25»4.oio  +  2H  für  so  sicher  bewiesen,  als  sich 
dieses  möglicher  Weise  thun  lasse. 

Ungeachtet  wir  noch  weit  entfernt  sind  sagen  zuAllotropic  der 
können,  dass  Fibrin,  Albumin  undCasein  eine  gleiche  *''^*''®'°^^'*P®'^' 
Zusammensetzung  besitzen,  so  glaubt  doch  D  r  a  p  e  r  ^]^ 
dass  diese  Körper  allein  nur  auf  eine  allotropische 
Weise  von  einander  verschieden  seyen.  Diese  An- 
sicht gründet  er  vor  allen  anderen  auf  die  durch  Ele- 
mentaranalysen für  sie  bereits  schon  gefundene  Zu- 
sammensetzung, und  ausserdem  darauf,  dass  alle  diese 
Körper  in  zweierlei  Zuständen  auftreten  können,  von 
denen  der  eine  chemisch  activer  und  der  andere  che- 
misch passiver  ist.  Er  berührt  ferner  die  Frage  über 
den  ungleichen  activen  oder  passiven  Zustand  dersel- 
ben im  Nervensysteme,  und  ob  der  eine  oder  andere 
Zustand  bei  verschiedenen  Krankheitsfällen  vorwaltend 
ist.  Ich  zweifle  daran,  dass  sich  Aerzte  durch  die 
gegebenen  Erklärungen  befriedigt  fühlen  werden,  und 
glaube,  dass  sich  auch  der  physiologische  Chemiker 
nicht  geneigt  finden  wird,  sich  diesen  Ideen  anzu- 
schliessen. 

Weiss ^]  giebt   an,   dass  mfin  die  Quantität  BlutBlut- Quantität 
aus  einem  Thier  mit  der  grössten  Zuverlässigkeit  da-  '"  Thieren, 
durch  bestimmen  könne>  dass  man  zunächst  eine  ge- 

1)  Phil.  Mag.  XXXII,  229.  241. 

2)  Journ.  für  pract.  Ghein.  XL  VI)  507« 
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wusse  Quftntität  BIqI  auf  seinen  Gehalt  ao  Eisen  un- 
lersucbt,  darauf  das  ganze  Tbier  verbrennt  und  nun 
Qach  dem  Eiseogebalt  in  der  Asche  die  Quantität  von 
Blut  berechnet*  Bestimmufigen  über  den  Blutgebalt 
in  verschiedenen  Thieren  und  Beweise  filr  die  Brauch^ 
barkeit  diei;er  üetbode  sind  nicht  angeführt  worden.  — 
Yanner^]  giebt  an^  dass  die  Quantität  von  Blut 
in  Hornvieh^  Schaafen  und  Kaninchen  bis  zu  5  Pro- 
cent vom  Gewicht  des  lebenden  Thiers  hinaufgehe. 
Weisses  Blat.       Chatin  und  Sandras^)  haben  ein  weisses  Blut 

untersucht 
Chloroform  im  Bagsky^  theilt  folgende  Methode  mit^  um  Chlo- 
*'"i  *"  ®°*~rpform  im  Blute  zu  entdecken:  Man  bringt  zum  we- 
nigsten 1  Unze  frisches  Blut  in  eine  Flasche,  versieht 
diese  mit  einem  in  Knie  gebogenen  Rohr,  und  er- 
hitzt im  Wasserbade,  während  man  das  Rohr  an  ei- 
ner Stelle  glühend  erhält.  In  dem  vorderen  Ende 
des  Rohrs  ist  mit  ein  wenfg  Jodkalium  vermischter 
Stärkekleister  eingeschoben.  Ist  nun  Chloroform  in 
dem  Blute  vorhanden,  so  wird  dasselbe  daraus  ver- 
flüchtigt, in  dem  glühenden  Theile  des  Rohrs  zersetzt  in 
Kohle,  Chlorwasserstoff  und  in  Chlor,  und  das  letztere 
macht  Jod  aus  dem  Jodkälium  frei,  welche  die  Stärke 
blau  färbt.  Auf  diese  Weise  soll  man  jjf^jy^  Chlo- 
roform im  Blute  entdecken  können. 
Respiration.  Scharling^  hat  seine  Versuche  fortgesetzt,  um 
die  Quantität  von  Kohlensäure  zu  erforschen,  welche 
eine  Person  in  einer  bestimmten  Zeit  entwickelt.    Eine 


1)  Compt  read.  XXVIfl;  649. 

2)  Journ,  de  Ch.  med.  V,  305. 

3J  Journ.  für  pract.  Chem.  XLVI,  170. 
4)  Danske  Vidensk.  S«l«kak«  SkrlA^r.  5  Stekke,   1  Bind. 
^  Journ.  für  pract.  Ghfrt.  XLVllI,  435. 
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erwachsene  Majanspepsoii  producirt^  wenn  sie  sich 
ruhig  verhält  und  nicht  arbeitet^  nach  einer  Mitt^baM 
44,3  Grammen  Kohlensäure  in  Zeii  von  1  Stunde,  sq 
dass  sie  also  12,06  Grammeii  Kohlenstoff  ii»  dieser 
Zeil  verbrennt.  Bei  angestrengte  AxWi  wird  in 
demselben  Zettraum  viel  mehr  KoMensloff  verbriuHit, 
und  eine  Mittekahl  von  zwei  Versudieii  weist  auS| 
dass  davon  während  einer  Stunde  39>91  Grammea 
Kohlenstoff  verbrannt  werdM.  Dagegen  entwickelt 
ein  Säufer  weniger  Kohlensäure  als  eine  nlicbt^rue 
Person^  bei  einem  Versuche  «ntutickeke  ein  beraus^h-^ 
ter  Mami  während  1  Stunde  nut  so  viel  Kohlensäure, 
dass;  diese  der  Verbrennung  von  7,045.  Gitammen 
Kohlenstoff  entsprach,  und  bei  eitlem  zweiten  Vtsrsu-- 
che  enteprach  der  letztere  10,85  G)rammen* 

Ausawdem  theilt  Scharling  eteige  nodi  nichl 
beendigte  Versuche  mit,  um  die  Wärmecpiaillität  zu 
bestimmen,  welche  sich  duroh  den  ganzen  Perspira- 
tioDS-*Proceass  entwickek,  sa  wohl  in  so  weit  als  sie 
das  Athmen  ab  auch  die  Ausdunstung  betrifft,  und 
er  zieht  aus  diesen  Versudien  sdion  den  Sdhluss, 
dass  die  durch  den  Mund  und  durch  die  Nase  aus* 
geathmete  Kohlensäure  nur  ^  von  der  Wärme  entwi- 
ckelt, welche  der  ganze  menschliche  Körper  hervor- 
bringt. 

Hervier  und  St.  Sagier  ^]  theilen  aus  ihren 
UntefSQchui^en  über  die  Respiration  folgende  Resul- 
tate mit:  Im  gefunden  Zustande  finden  Abwechse- 
Ittttgen  in  dem  Ausathmen  von  Kohlensäure  statt,  die. 
mit  den  Variationen  des  Barometers  zusammenfallen, 
und  zwar  auf  eine  selche  Weise,  dass  für  jeden  Tag 
zwei  Manma  und  zwei  Minima  stattfinden,  die  Maxime- 


1)  Compt.  rend,  XXVIII,  260* 
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um  9  Uhr  Morgens  und  11  Uhr  Abends,  die  Minima 
5  Uhr  Morgens  und  3  Uhr  Nachmittags.  Die  Varia- 
lionen  in  der  Temperatur  und  dem  Luftdruck  der  At- 
mosphäre wirken  in  umgekehrter  Weise  gegen  ein- 
ander ein;  während  des  Verdauungs-Processes  wird 
weniger  Kohlenstoff  oxydirt ;  thierische  Nahrungsmittel 
vermindern  und  vegetabilische  Nahrungsstoffe  ver- 
mehren die  Kohlensäure-Quantität;  bei  starker  Bewe- 
gung, nach  dem  Einathmen  von  Chloroform  oder  Ae- 
ther,  so  wie  auch  nach  dem  Genuss  von  Spirituosen 
Getränken  enthält  die  ausgeathmete  Luft  mehr  Koh- 
lensäure; während  des  Schlafe  entwickelt  sich  weni- 
ger Kohlensäure  als  sonst;  die  Temperatur  der  aus- 
geathmeten  Luft  variirt  nicht  bemerkbar;  Kinder  ent- 
wickeln mehr  Kohlensäure  als  Erwachsene.  Im  kran- 
ken Zustande  wird  eine  grössere  Quantität  von  Koh- 
lensäure ausgealhmet  bei  der  Gehirnentztindung,  Pe- 
ritonitis, Metroovaritis  und  bei  allen  Entzündungen, 
ausgenommen  alle  solche,  welche  die  Respiration  und 
Circulation  hemmen,  als  Pueihoniie,  Pleurosie,  Pericar- 
ditis  u.  s.  w.  Auch  athmen  solche  Personen  mehr 
Kohlensäure  aus,  welche  an  acuten  articulär  Rheuma- 
tismus leiden,  oder  während  des  Anfalls  vom  inter- 
mittirenden  Fieber;  in  allen  solchen  Krankheiten,  wel- 
che nicht  von  Fiebern  oder  Merasmus  begleitet  wer- 
den ,  bemerkt  man  gewöhnlich  beim  Athmen  keine 
Veränderung  in  der  Kohlensäure-Quantität.  Bei  Po- 
cken, Masern,  Rose,  Scharlachfieber,  während  der 
Suppuration,  im  Scorbut,  Purpura,  Anemia,  Wasser- 
sucht, Krebs,  syphilitischen  und  scrophulösen  Kache- 
xien, Typhus,  Rühr,  chronischen  Diarrhoeen  und  in 
der  Lungensucht  wird  weniger  Kohlensäure  ausgeath- 
rpet.     Die  Temperatur   der  ausgeathmeten  Luft  steht 
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bei  Kranken  im  directen  Yerhfiltnisse  zu  der  Anzahl 
von  Athemzügen. 

Doyere^)  bat  die  Respiration  von  Cholera^Kran-* 
ken  studirt  und  über  deren  Temperatur  einige  Beob-* 
achtungen  gemacht« 

Da  über  die  Zusammensetzung  der  Luft  in  einem 
verschlossenen  Zimmer^  worin  mehrere  Personen  le- 
beU;  verschiedene  Angaben  gemacht  worden  sind,  so 
hat  Lassaigne^)  eine  solche  Luft  untersucht.  Die 
Luft  in  einem  280  Ctibicmeter  grossen  Zimmer,  worin 
55  Personen  IJ.  Stunde  lang  eingeschlossen  gewesen 
waren,  wurde  in  100  Theilen  zusammengesetzt  ge- 
ftinden  aus: 

Unter  der  Decke.     Auf  dem  Böden. 
Sauerstoff  19,80  20,10 

Stickstoff  79,58  79,35 

Kohlensäure  0,62  0,55 

Ausserdem  hat  Lassaigne  die  Luft  in  einem 
Pferdestall  analysirt  und  darin  die  Kohlensäure-Quan- 
tität bestimmt,  welche  verschiedene  Thiere  während 
einer  Stunde  produciren. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Luft  in  Casemen 
und  über  die  Art,  in  diesen  Wohnungen  einen  Luft-' 
Wechsel  hervorzubringen,  hat  Leblanc')  eine  Ab- 
handlung mitgetheilt,  aus  der  sich  schwierig  ein  kür- 
zerer Auszug  machen  lässt. 

Lehmann^)  hat   zahlreiche  Versuche   über  den  Verdaaungs- 
Verdauungsprocess   angestellt.     Er  hat  dabei  zu  er-     P'o«^«*^. 
forschen  gesucht,    welche  relative  Quantitäts-Verhält- 


1)  Gompt.  read.  XXVIH,  636.  XXIX,  454. 
2]  JourD.  für  pract.  Ghem.  XLVI,  287. 

3)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XXVII,  373. 

4)  Jouro.  für  pract.  Chem.  XLVIII,  110. 
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nisse  einerseits  zwischen  Wasser^  der  freien  Säure 
und  dem  Körper^  welcher  die  Verdauung  bewirkt 
(Verdauungsferment) ,  und  anderseits  dem  Korper, 
welcher  verdauet  werden  soU,-Staltfindea;  oh  organi- 
sche oder  unorganische  Säuren,  weh^e  den  Säuren 
des  Magens  substituirt  w^en,  beim  Verdauen  eine 
Wirkung  ausüben,  welche  den  Aequivalentgewichten 
derselben  entspricht,  und  endlich,  in  welche»  weeh- 
sdseitigen  Verhältnissen  die  verschiedenen  eiweissar- 
tigen  und  leimartigen  Körper  in  Betreff  ihrer  Löslich- 
keit im  Hagensafte  za  einander  stehen.  Als  allge- 
meine Resultate  seiner  Versuche  giei^t  Lehmann  an, 
dass  das  Verdauungsvermögen  bei  einem  glichen 
Pepsingehatt  durch  einen  Zusatz  von  mehr  Wasser 
oder  Salzsäure  vergrössert  werde,  wiewohl  ein  Ge- 
misch nicht  durch  Anwendung  von  nur  Sdzsäure  ver- 
dauet; wenn  Alkalisalze  in  einer  bedeutenderen  Menge 
dem  Magensaft  zugesetzt  und  nicht  sogleich^  wie  bei 
natürlicher  Verdauung,  entfernt  werden^  so  wird  das 
Verdauungsvermögefli  des  Magensaftes  bede«lend  ver- 
mindert, und  dasselbe  kann  dadurch  ganz  aufgehoben 
werden;  ein  grösserer  Ueberschuss  von  Salzsäure 
kann  ebenfalls  daa  Verdauungsverroögen  des  Magen- 
saftes vermindern;  Salzsäure  kann  im  Magensäfte  durch 
eidei  äquivalente  Gewichtsmenge  von  Milchsäure  er- 
setzt werden,  aber  Phosphorsäure  und  Essigsäure 
wirken  weit  schwächer  ein. 
Pankreassaft.  Bernard^]  hat  Versuche  mit  dem  Pankreassaft  von 
Hunden  angestellt.  Diese  Flüssigkeit  ist  farblos,  hell, 
schleimig,  dickflüssig  und  schäumt  beim  Schütteln. 
Sie  ist  geruchlos,  schmeckt  salzig,  reagirt  alkalisch, 
und  coagulirt  beim  Erhitzen  zu  einer  festen  Masse, 


2)  Aon.  de  Gk  et  de  Pbys.  XXV,  474. 
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Sie  cöagulirt  auch  durch  concentrirte  Mineralsänren, 
Metallsalze,  Holzalkohol,  Weinalkohol  aber  nicht  durch 
verdünnte  Essigsäure,  Milchsäure  und  Salzsäure,  Von 
Eiweiss,  dem  sie  sehr  äbnlnch  ist,  unterscheidet  sie 
sich  dadurch,  dass  sie  nach  dem  Fällen  mit  Alkohol 
und  Trocknen  in  gelinder  Wärme  sich  leicht  und 
vollständig  in  Wasser  wieder  auflöst  und  diesem  die 
frühere  Schleimigkeit  wieder  ertheilt.  Vermischt  man 
den  Pankreassafl  mit  Oel  oder  Fett  bei  +  35o^3Bo, 
so  bilden  sie  eine  Emulsion,  welche  Anfangs  alkalisch 
reagirt,  die  aber  bald  sauer  wird,  und  dabei  zersetzt 
sich  das  Fett  in  Glycerin  und  in  eine  fette  Säure. 
Diese  Eigenschaften  finden  sich  jedoch  nicht  bei  der 
Galle,  dem  Speichel,  Magensaft,  Blutserum  und  dem 
krankhaften  Pankreassafti  dagegen  ^eigt  der  Pankreas- 
saft  von  Pferden,  Vögeln,  Kaninchen  u,  s.w.  die  an^ 
gegebenen  Eigenschaften. 

Strecker^]  hat  einige  Beobachtungen  über  die  Galle.  Och- 
Galle  verschiedener  Thiere  mitgetheilt,  und  denselben  «««g»!*«« 
gewisse  Bemerkungen  über  eine  in  nScheikundige 
Onderzoekingen^  bekannt  gemachte  Arbeit  über  den* 
selben  Gegenstand  hinzugefügt,  welche  Arbeit  mir 
jedoch  unbekannt  geblieben  und  nur  aus  Streckers 
Citationen  zur  Kenntniss  gekommen  ist.  Was  die 
Ochsengälle  anbetrifft,  so  giebt  Strecker  für  seine 
Formel  für  das  Dyslystn  =  C^^S^^O^  neue  Belege, 
und  er  betrachtet  die  in  den  ,)Scheik.  Onderz.^  vor- 
geschlagene Formel  =  2C50B360ö  ^-  S  als  unrich- 
tig. Da  die  im  vorigen  lahresberichte  mitgetheilte 
Analyse  des  cholalsauren  JEali's  mit  einem  etwas  alka- 
lisch reagirenden  Salz  angestellt  worden  war,  so  hat 
Strecker  dieses  Salz  jetzt  dadurch  bereitet,   dass  er 


2)  Ami.  der  Ghem.  «od  Pharm.  I^XX,  147. 
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die  Lösung  davon  in  .Alkohol  mit  einem  Uebersohuss 
von  Cholalsäure  behandelte  und  dann  Aether  zusetzte, 
wodurch  sich  das  neutrale  Salz  niederschlug,  während 
freie  Cholalsäure  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  blieb. 
Die  Analyse  des  so  bereiteten  Kalisalzes  hat  jedoch 

herausgestellt,  dass  es  nach  der  Formel  C^^Ö'^O^fe 
zusammengesetzt  ist  und  dass  also  die  in  dem  vori- 
gen Jahresberichte  mitgetheilte  Formel  für  diese  Säure 
richtig  ist,  aber  nicht  die  in  den  ^Scheik.  Onderz." 
angeführte.  Ausserdem  scheint  die  bei  +  100^  ge- 
trocknete Cholalsäure  bei  ihrer  Vereinigung  mit  Kali 
und  Baryt  kein  Wasser  abzugeben.  Ob  aber  die 
Cholalsäure  38  oder  39  Aequivalente  Wasserstoff  ent- 
hält, ist  ein  Umstand,  der  nicht  direct  mit  völliger 
Zuverlässigkeit  entschieden  werden  kann^  doch  stim- 
men  die  letzteren  nicht  allein  besser  mit^  den  Analy- 
sen überein,  weil  ein  Unterschied  von  0,2  bis  0,3 
Procent  Wasserstoff  zu  viel  in  dem  ersten  Falle  statt- 
gefunden haben  müsste,  sondern  sie  erklären  auch 
auf  das  Deutlichste  das  Zerfallen  der  Cholsäure  in 
Cholalsäure  und  in  GlycocoU,   denn 

C52g45ji(oi2  +  2H  =  C+öfi+ooio  -j-  cm^HO' 
Krystallisirte  Cholsäure    Cholalsäure       GlycocoU. 

Was  nun  die  Cholsäure  anbetrifft,  so  hat  Stre- 
cker gezeigt,  dass  die  in  ^Scheik.  Onderz.^  ange- 
führten Analysen  von  den  Verbindungen  der  Chol- 
säure mit  Natron  und  Baryt  weit  besser  mit  seiner 
Formel  CsaH+'PfO"  +  H  übereinstimmen,  als  mit 
der  in  „Scheikundige  Ond^rz.^  vorgeschlagenen  = 
G54g45H0i2  +  Ä.  —  Die  Säure  C52S4i»oio,  wel- 
che im  vorigen  Jahresberichte,  S.  559,  nur  im  Vor- 
beigehen erwähnt  worden  ist,  und  welche  darin  nicht 
CboloDsaare.  benannt  worden  ist,  hat  nun  den  Namen  Cholonsoure 
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bekommen.  Sie  wird  nach  den  ^Scheik.  Onderas.^ 
am  besten  dadurch  erhalten,  dass  man  Galle  mit  es- 
sigsaurem Bleioxyd  ausfällt,  den  Niederschlag  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  ungelöste  Masse 
mit  Wasser  auskocht,  worin  sich  Cholsäure  auflöst. 
Wird  der  Rückstand  darauf  mit  Alkohol  behandelt, 
so  zieht  dieser  einen  organischen  Körper  aus,  der 
durch  Wasser  daraus  ausgefällt  werden  kann,  worauf 
er  sich  als  ein  Gemenge  von  einer  amorphen  Hasse 
und  von  Krystallen  zeigt,  welche  letztere  daraus  auf 
ein  Filtrum  abgeschlämmt  werden  können.  Man  rei- 
nigt sie  dann  durch  Wiederauflösen  in  Alkohol  und 
Ausfällen  durch  Wasser.  Behandelt  man  diesen  Nie- 
derschlag mit  Barytwasser,  so  bekommt  man  eine 
Lösung  von  cholonsaurem  Baryt,  während  parachol- 
saurer  Baryt  unaufgelöst  bleibt ,  der  von  eingemeng- 
ter Paracholsäure  herrührt.  Wird  der  cholonsaure 
Baryt  durch  Salzsäure  zersetzt,  so  schlägt  sich  die 
Cholonsaure  in  durchsichtigen  Krystallnadeln  nieder, 
welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich  aber  leicht 
in  Alkohol  und  in  Aetber  lösen.  Die  Zusammensetzung 
der  Cholonsaure  repräsentirt  Strecker  mit  der  For- 
mel C^^A^^NO^o,  aber  Mulder  giebt  ihr  die  Formel 
C  54^42^0 1^  Die  folgende  Uebersicht  weist  die  ge- 
fundene und  nach  beiden  Formeln  berechnete  pro- 
centische  Zusammensetzung  aus: 


Gefanden 

AtOB« 

Bereeluct 

Atome 

BcrecliB«! 

c 

69,1 

69,5  69,3 

69,5 

52 

69,8 

54 

69,2 

H 

9,3 

9,5     9,3 

9,6 

41 

9,2 

42 

9,0 

9 

3,2 

3,4    - 

1 

3,1 

1 

3,0 

0 

^^ 

10 

17.9 

11 

18,8 

Das  Natronsalz  dieser  Säure  ist  nach  Strecker 
_  C52fi+o»Oöfla  und  nachMuldjer  —  C^+fi+ijfOioSa, 
gestützt  auf  folgende  Analysen:  :   < 
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Gefitadeo 

AtOIM 

Bbreohnet 

Atotne 

Berechnet 

C    66,3  66,0 

52 

66,5 

54 

66,2 

B     8,9     9,0 

40 

8,5 

41 

8,4 

H     2,6    — 

1 

2,9 

l 

2,8 

0   15,5    — 

9 

15,5 

10 

16,3 

&a    6,7     6,5 

1 

6,6 

1 

6,3 

Da  nun  der.  gefundene  Natrongehalt  weit  besser 
mit  Streck er's  Formel  übereinstimmt,  als  mit  der 
anderen,  so  scheint  daraus  zu  folgen,  dass  die  rich- 
tige Formel  för  die  Cholonsänre  =  C^^H^KO^  +  S 
ist,  worin  das  Wasseratom  gegen  Basen  ausgewech- 
selt werden  kann. 
Fäulnisspro-  Buchner^)  hat  sich  mit  der  Untersuchung  der 
"^g®  Yiie^  "P'^UGte  beschäftigt,  welche  gebildet  werden,  wenn 
Ochsengalle  der  freiwilligen  Zerstörung  überlassen 
wird.  Er  hat  dabei  gefunden,  dass  sie  sich  weit 
rascher  verändert,  wenn  man  sie  nicht  von  ihrem 
Schleim  befreit  hat,  als  wenn  dieses  geschehen  ist. 
Nach  einem  4  Wochen  langen  Stehen  an  einem 
massig  warmen  Orte  enthält  die  Ochsengalle  viel 
mehr  in  Aether  lösliche  Stoffe  als  vorher ,  und  wird 
dieäe  Aetherlösnng  verdunstet  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  behandelt,  so  bekommt  dieses  einen  Mosebus- 
geruch, der  nicht  durch  zugesetzte  Säuren  oder  Al- 
kalien zerstört  wird.  Es  werden  dabei  theils  Choloi- 
dinsäure  oder  Cholalsäure^  theils  Ammoniak  und  Tau- 
rin  gebildet.  Die  beste  Darstellungsmethode  des  Tau- 
rins  aus  Ochsengalle  besteht  nach  Buch n er  darin, 
dass  man  diese  Galle  4 — ^  Wochen  lang  bei  Seite 
stellt,  dann  zur  Trockne  verdunstet  und  den  Rück- 
stand mit  Alkohol  auszieht,  wobei  das  Taurin  unge- 


1)  Bacfafi.  Repert.  II,  269.  ^     «lourn.  für  pract.   Chem. 
XLVI,  147. 
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löst  bleibt.  Man  reinigt  es  hierauf  durch  Aaflftsen  in 
Aether  and  Krystallisiren.  Setzt  man  die  Gälte  noch 
ifinger^  £.  B*  6  Monate  lang,  der  Einwirkung  der 
Iiuft  aus,  so  füngt  auch  das  Tauiria  an  zersetzt  zu 
werden,  wobei  sich  der  Schwefel  oxydirt  zuerst  zu 
schwefliger  Säure  und  darauf  zu  Schwefelsäure.  In 
gefaulter  Galle  findet  sich  nicht  bloss  Bssigftäure  son- 
dern auch  andere  flüchtige  Säuren,  als  Valerian-« 
säure  u.  s.  w. 

Strecker  bat  sich  Fischgalle  sowohl  von  Pleu-^  Fiscbgalle. 
ronectes  maximus  L.  (Rhombus  maximus  Guv.],  als 
auch  von  Gadus  Morrhua,  Bsox  lucius  und  Perca  flu- 
viatilis  verschafft,  und  er  bat  gefunden,  dass  die  Galle  von 
allen  diesen  Fischen  gleiche  Eigenschaften  besitzt.  Als 
diese  Fischgalle  im  Wässerbade  stark  eingetrocknet 
und  mit  Alkohol  behandelt  wurde,  blieben  Gallea-r 
schleim  und  etwas  Farbstoff  ungelöst  zurück,  und 
wurde  die  AlkokoUösung  mit  Aether  vermocht,  so 
schlug  sich  aller  Farbstoff  zugleich  mit  ein  wenig  von 
den  übrigen  Bestandtheiien  nieder,  und  dann  wurde 
die  Hauptmasse  durch  mehr  Aether  daraus  niederge« 
schlagen.  Wurde  die  von  diesem  Niederschlage  ab«^ 
filtrirte  Lösung  stark  verdunstet  und  dann  mit  vielem 
Aether  vermischt,  so  schied  dieser  noch  mehr  von 
dem  Hauptbestandtheil  ab,  und  als  dann  die  Aether*- 
flüssigkeit  verdunstet  wurde,  krystallisirte  Cholesterin 
^us,  verunreinigt  durch  ein  wenig  Oel.  Der  mit 
Aether  erhaltene  amorphe  Niederschlag  verwandelte 
sich,  als  er  dem  Einfluss  der  Luft  aui^esetzt  wurde, 
alimälig  in  dem  Wawellit  ähnliche  Krystalle,  und  die- 
ses fand  noch  leichter  und  zwar  schon  in  24  Stunden 
«tatt,  wenn  er  mit  Aether  übergössen  wurde.  Zufolge 
mehrfacher  von  Strecker  angefiteUten  Reaotionsr 
Verhältnissen  mit  dem  organischen  Theil  des  so  kry*- 
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3taliisirten  Körpers  zeigte  es  sich^  i9,$8  er  in  seinen 
Eigenschaften  vollkommen  übereinstimmte  mit  dem  in 
der  OchsengaUe  beobachteten  Schwefel- haltigen  Be- 
standtheil;  welcher  Choleinsäure  genannt  worden  ist. 
Dieses  wurde  auf  folgende  Weise  dargelegt:  da  die 
Lösung  der  vorhin  angeführten  Krystalle  nicht  durch 
neutrales  essigsaures  Bleioxyd  gefällt  wird^  aber  wohl 
durch  das  basische  Bleisalz,  so  wurde  der  Nieder- 
schlag mit  dem  letzteren  mit  Barytwas^er  gekocht, 
die  Lösung  filtrirt,  Kohlensäure  hinein  geleitet,  um 
den  überschüssigen  Baryt  auszufällen,  und  die  von 
dem  kohlensauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  behandelt,  wodurch  sich  ein  harzartiger 
Niederschlag  bildete,  der  sich  bei  den  mehrfach  da- 
mit angestellten  Prüfungen  in   allen  Beziehungen  mit 

der  Cholalsäure  =  C^^a^^O^  +  M  übereinstimmend 
zeigte,  und  wurde  die  von  dieser  Cholalsäure  abfil« 
trirte  Flüssigkeit  verdunstet,  so  wurden  daraus  allein 
nur  noch  Taurin- Krystalle  erhalten.  Allerdings  zeigte 
sich  in  der  Lösung^  aus  welcher  dieses  Taurin  an- 
geschossen war,  noch  eine  geringe  Quantität  von 
Glycocoll,  die  aber  nur  sehr  unbedeutend  war.  Die 
aus  der  Fischgalle  erhaltenen  Krystalle  enthielten  also 
hauptsächlich  Choleinsäure,  welche,  wie  wir  gesehen, 
in  Cholalsäure  und  in  Taurin  zerfiillt,  und  ausserdem 
enthält  sie  noch  geriilg«re  Quanti^ten  von  einem 
cholsaurem  Salz.  Die  Base,  mit  welcher  diese  Säu- 
ren in  der  Fischgalle  verbunden  sind,  wird  von  Kali 
und  nicht  von  Natron  ausgemacht,  ein  Umstand,  der 
in  so  fern  nicht  ohne  Interesse  ist,  als  der  Fisch 
doch  in  einem  sehr  Natron^  reichen  Medium  lebt,  der 
aber  dem  Verhalten  der  Ochsehgalle  entspricht,  wel- 
che von  einmii  Natronsalz  ausgemacht  wird,  unge- 
achtet die  Nahrungsmittel  des  Ochfeeds  weil  mehr  Kali 
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als  Natron  enthalten.  Strecker  hat  jedoch  durch 
Analysen  der  Gallen  aller  der  oben  angeführten  Fi- 
sche, wie  sie  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Ausfällen 
durch  Aether  erhalten  wurden,  gezeigt,  dass  sie  alle 
hauptsächlich  von  choleinsaurem  Kali  ausgemacht  wer- 
den. Die  Gallen  dieser  verschiedenen  Fische  haben 
nämlich  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  gegeben : 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Schwefel 

Schwefelsaures  Salz  ^)  14,50       17,10     13,90     14,10, 

während   die  Salze   der  Choleinsäure  und  Cholsäure 

mit  Kali  und  Natron  in  lOO  Thellen  enthalten  müssen: 


Gada«  Munhoa. 

Etox 

P«rca 

■laximas. 

Incios. 

il«Ti«tUjs. 

56,10 

56,20 

59,40 

— 

8,10 

8,00 

8,30 

.    — 

5,66 

5,91 

5,77 

5,99 

Cbolei 
Keil 

insaures 
Natron 

Cholsaures 
Kali        Natro 

Kohlenstoff 

56,4 

58,1 

62,0       64,1 

Wasserstoff 

8,0 

8,2 

8,3         8,6 

Schwefel 

5,8 

6,0 

—         — 

Schwefelsaures  Salz 

15,7 

13,2 

ir,3    14,« 

Die  Hmndeffalk  .lüst  sieh  nacti  dem  Verdunsten  bis  Hundegalle. 
zur  Trockne  fast  vollständig  in  Alkohol,  ufid  sjusdie*» 
ser  Lösung  scheidet  Aether  wenig  gefärbte  Flocken 
ab,  welche  in  der  FäUuiigs- Flüssigkeit  und  noch  bes- 
ser durch  Behandeln  mit  Aether  ein  krystaUinisches 
Ansehen  annehmen.  Dieser  Niederschlag  gab  bei 
seiner  Zersetzung  Cholalsäure  und  Taurin,  ohne  Spur 
Ton  GlycocoU ,  und  er  wird   von  choleinsaurem  Uvi'* 

tron  =  NaC5«H**KS^"  ausgemacht,  indem  die  Ana- 
lyse gab: 


1)  Dieses  ist  durch  Befeuchten  des  vorher  gegluhelen 
Rückslandes  mit  Schwefelsäure  und  Abrauchen  der  über- 
schussigen Saure  bestimmt  worden. - 

Svanbergs  Jahrcs-Bericht.      III*  36 
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Gefuodeii 

Berechoet 

C" 

58,2 

58,4 

ü** 

8,2 

8,2 

» 



2,6 

s« 

5,9 

6,0 

0" 

— 

19,3 

Äa 

5,8 

5,8 

Die  Eigenschaften  der  Hundegalle  scheinen  von 
der  Nahrung  abhangig  zu  sein.  Nach  Schlieper*s') 
Analyse  der  Schlangengalle  scheint  auch  diese  haupt- 
sächlich von  ^  choleinsaurem  Natron  ausgemacht  zu 
werden. 
Schaafgalle.  Die  SchoofgoUe  hat  mit  der  vorhergehenden  viele 
Aehnlichkeit,  indem  sie  bei  ihrer  Zersetzung  Cholal- 
säure  und  Taurin  gibt  und  nur  eine  Spur  von  Glyco- 
coU.  Sie  ist  weniger  geförbt,  als  die  vorhin  ange- 
führten Gallen ,  und  ihr  Farbstoff  scheint  derselbe  zu 
sein,  wie  der  in  der  Ochsengalle.  Die  Base  darin  ist 
Natron. 
Schweinegalle.  Im  Jahresberichte  XXYIII,  502 ,  ist  eine  Untersu- 
chung der  SehweüiegaUe  von  Strecker  und  Gun- 
delach  mitgetheilt  worden.  Die  darm  vorhandene 
Säure  wurde  Hyochotinsäure  genannt  und  diese  nach 
der  Formel  C^^ft^^KO^^  zusammengesetzt  gefunden. 
Aber  da  sieh  in  der  Schweinegalle  ein  Gehalt  von 
etwas  Schwefel  herausstellte,  so  hat  Strecker  diese 
Galle  einer  genaueren  Prafang  unterworfen,  bei  der 
sich  die  angegebene  Formel  zwar  als  völlig  richtig 
bestätigt  hat,  aber  es  zeigte  sich  dabei  auch,  dass 
der^in  der  Galle  enthaltene  Schwefel  von  einer  vor- 
handenen Schwefel  -  haltigen  Säure  herrührt,  welc|^ 
bei  ihrer  Zersetzung  die  Bildung  von  Taurin  veran- 


1]  Jabretbericht  XXVII,  620. 
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lasst;  welche  wahrscheinlich  nach  der  Formel 
C54.g45pis2o^2  zusammengesetzt  ist^  und  für  welche 
Strecker  den  Namen  %0cAofeti»^kfr0  vorschlägt. 

Wird  die  Hgochoütuäure  mit  Sdbuäure  gekocht, 
so  erleidet  sie ,  wiewohl  sehr  langsam ,  eine  Verän- 
derung, wobei  sich  zuerst  eine  harzartige  und  wenig 
flüssige  Masse  bildet,  die  aber  nach  mehrttgigem 
Kochen  fast  fest  wird.  Die  im  Wasser  uäUfeliche, 
harzähnliche  Masse  ist  im  Anfange  ieicbtlösliich  so- 
wohl in  Alkohol  als  auch  in  Ammoniak,  aber  dage- 
gen uniostich  in  Aeth^.  Inzwischen  nimmt  ihre  Lös- 
iichkeit  in  Alkohol  allmälig  ab  und  dann  Idst  Sie  sich 
leicht  in  Aether  auf.  Das  Endproduct,  welches  dabei  ge- 
bildet wird,  ist  eine  dem  Dyslysin  entsprechende  Ver- 
bindung, welche  ziemUch  farblos  erhalten  wird,  wenn 
man  sie  aus  ihrer  Lösung  in  Aether  durch  Atki^bol 
niederschlägt.  Der  so  g^einigte  Körper,  ist  unlöslich 
in  Ammoniak^  aber  er  löst  sich  in  einer  Lösung  von 
Kali  in  Alkohol  Er  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus:' 


•  1 

<jefubdeit 

Berechoet 

C50 

77,6  i 

77,72 

H38 

9,97 

9,84 

07 

12,42 

12,44 

was  der  Formel  C^ll'H)^  entspricht.  Welche  sich  nur 
um  2Gfl  von  der  für  das  Dyslysin  aus  Ochsengalle 
unterschefdet;  Da  sich  in  der  Flüssigkeit^  welche 
von  dem  in  Rede  stehenden  dem  Dyslysin  äbillicben 
Körper  der  Sdiweinegaile  abfiltrirl  worden  ist,  auch 
Gycocoll  findet,  welches  sowohl  durch  eine  Analyse 
als  auch  durch  andere  Reactions  -  Prüfungen  bewie- 
sen wurde,  so  lässt  sich  die.  Zersetzung  der  Hyo- 
€holinsäure  beim  Kochen  mit  Salzsäure  auf  folgende 
Weise  erklären: 

36* 
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GlycoooIL 
Kocht  man  die  AfOckoUntmire  mit  starker  Kall' 
lauge  24  Standen  lang,  und  seiet  man  dann  Salzsäure 
hinzu,  so  schlägt  sich  eine  Säure  nieder,  \f eiche 
nicht  mehr  Hyocholinsaure  ist^  und  welche  daher  den 
Namen  HyochokUsäwre  bekommen  hat.  Die  geföllte 
Hyodiohilsäiire  wird  durch  Waschen  von  Chlorkalium 
befreit  Sie  löst  sich  dann  leicht  in  Alkohol  aber 
weniger  leicht  in  Aether.  Von  Wasser  wird  sie  nur 
unbedeutend  aufgelöst  Beim  Verdunsten  ihrer  Lö- 
sung in  Alkohol  bleibt  sie  als  eine  amorphe  Hasse 
zurück,  aber  durch  einen  Zusatz  von  Wasser  wird 
sie  zuwdien  in  kleinen  Krystdlen  erhalten,  welche 
unter  ekiem  Mikroscop  als  sechsseitige  Tafeln  er- 
sclieiiten.  Durch  Zusatz  Yon  Aetber  wird  sie  leicht 
in  KrystaUen  erhalten.    Die  bei  +  120^  getrocknete 

Säure  wurde  zusammengesetzt  gefnnden  aus 

Gafundtn  Per^cbiiel 

C^      74,5       —         74,1       74,2         74,25 
ä*o      10,3       9,9        10,0       10,0  9,90 

0«        —         —  —     ,    —  15,85, 

was  der  Formel  C^^H^^O^  entspricht.  Diese  Formel 
scheint  jedoch  noch  die  Elemente  von  1  Atom  basi- 
schem. Wasser  einzuschliessen,  weil  nicht  allein  ihr 
Barytsalz  nach  dem  Trocknen  bei  -f  20  0^  eine  Zo- 
sammenselzung  herausstellte,  welche  durch  die  For- 
mel ÖaC^a^^O^  ausgedräekt  n^ird,  sondern  ausser- 
dem auch  das,  nach  dem  irorhergefaenden  Trocknen 
bei  +  1300  bi3.  1600  erhaltene  Barytsalz  beim  Er- 
hitzen bis  zu  +  180»  —  200<»  noch  1,4  bis  1,8  Pro- 
zent' Wasser  ¥erk>r,  während  dieser  Wassergehalt 
nach  der  Rechnung  1,8  Prooent  sein  mtisste.  Die 
Bildung  der   Hyocholalsäure  aus  der  Hyocholinsaure 
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scheint  am  besten  auf  folgende  Weise  erklärt  zu 
werden : 

Hyocholinsäure.         Hyocholalsäure.     Glycocoll. 

Strecker  gibt  ferner  an,  dass  die  SchweinegalleEigenibämliche 
ausserdem  noch  eine  geringe  Menge  von  einem  ha-  g^"®  .'"  ^^Ji 
senartigen  Körper  enthalte,  den  er  dadurch  bekam, 
dass  er  frische  Galle  mit  verdtlnnter  Salzsäure  aus- 
fällte und  den  ausgewaschenen  Niederschlag  längere 
Zeit  mit  Salzsäure  kochte.  Die  schleimige  und  hoch- 
gelbe Masse  nahm  dabei  eiiie  dunkelgrttne  Farbe  an 
und  wurde  spröde.  Wurde  sie  nun  pulverisirt,  mit 
Wasser .  ausgekocht  und  die  Lösungen  in  Satzsäure^ 
und  Wasser  verdunstet,  so  blieb  ein  Rückstand  au-^ 
rück ,  der  grösstentheiki  salzsaures  Glyeocoll  war.: 
Wurde  dieser  Rückstand  in  Wasser  aufjg^elöst,  die^ 
Losung  so  lange  mit  Bleioxyd  gekocht,  als  sich  noek. 
Amttiomak  enlwickelle,  uiid  darauf  die  Flüssigk^ 
durch  Schwefelwasserstoff  von  Biei  befeait,  a^.ent- 
g|a«[d  eine  fail^  färblose  Flüssigkeit,  welche  lävf.Zur:? 
satz  von  Sdiwefblsäure,  Verdunsten  bis  zurTrocJkiie) 
und  Behandeln  mü  Alkohol  schwefelsaures  Glyfßoooll 
und  schwefelsaures  Natron  zurückliess,  Während  sich 
ein  Körper  auflöste,  der  nach  einem  Zusatz  von  Salz- 
säure durch  Flatinchlorid  einen  hellgelben  flockigen 
Niederschlag  gab,  der  sich  leicht  in  Wasser  löste 
und    beim    Verdunsten   in   Nadeln   daraus    anschoss.  » 

Durch  Alkohol  wurde  er  aus  seiner  Lösung  in  Was- 
ser niedergeschlagen.  Diese  Base  reagirt  stark  auf 
geröthetes  Lackmuspapier  und  bildet  in  Wasser  leicht 
lösliche  Salze,  die  sich  grösstentheils  auch  in  Alko- 
hol auflösen.  Sie  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an, 
und  zeigte  bei  der  Prüfung  einen  Gehalt  aik  Schwefel. 


554 

GänBegalle.  Marsson^)   hat  sich  mit  der  Untersuchung  der 

Gfinsegalle  beschäftigt.     Diese  Galle  ^    deren  Gewicht 
nach  einem  allgemeinen  Durchschnitt  za  3  Grammen 
geschätzt  werden  kann,  enthielt  bei  der  Analyse  in 
100  Theilen: 
Fett  und  Cholesterin  9^36 

Schleim  2,56 

n Gereinigte  Galle^  und  Farbstoff,  löslich  in 

Alkohol  aber  unlöslich  in  Aether  17,06 

Wasser  80,02 

Cherocholin-       Die  Yon  Farbstoff  so  weit  wie  möglich  befreite 
säure.       „gereinigte  Galle ^  reagirt  sauer,   schmeckt  Anfangs 
süss  aber  nachher  bitter,  wird  nicht  durch  Essigsäure, 
Oxalsäure,  salpetersaures  Silberoxyd,  essigsaures  Blei- 
oxyd und  Quecksilberchlorid   geftllt,   aber  Chlorba- 
rium, Chlorcaicium ,   Salzsäure  und  basisches  essig- 
saures Bleioxyd  gaben  dagegen  pflasterähnliche  Nie- 
derschläge.   Setzt  man  Aether  zu  der  Lösung  dieser 
GaUe  in   Alkohol,   so   bildet  .sich   ein  Niederschlag, 
welcher  aümälig    kvyslalKsirt   und    dessen   Kryst«flle 
unter  einem  Mikroscop  als  rhombische  Tafeln  erscM-- 
nen.    Nach  dem  Trocknen  bei  -f-^^^^  wurde  diese 
gereinigte  Gänsegalle  zusammenge^tzt  gefunden  aus 
Kohlenstoff         57,19 
Wasserstoff  8,39 

Stickstoff  3,48 

Schwefel  6,45  —  6,23 

Sauerstoff  19,82 

Natron  4,78 

Nach  den  angeführten  Beobachtungen  glaubt  Hars- 
son,  dass  die  Gänsegalle  eine  eigenthümliche ,  von 
der  Choleinsäure  verschiedene,  Schwefel- haltige  Säure 


1)  ArchiT  der  Pharm.  LVIlf,  138. 
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enthalte^  welche  er  Cherocholimimre  (von  xt^v  Gans) 
zu  nennen  vorschlägt. 

Z  w enger  ^]  hat  seine  Untersuchungen  über  das  CholesteriD. 
Cholesterin  fortgesetzt  und  nun  ihr  Verhalten  gegen 
Phosphorsäure  geprüft.  Verdunstet  man  unter  fort« 
w^Oirendein  Kochen  1  Theil  Cholesterin  mit  6—8 
Theflen  con^entrirter  Phosphorsäure,  so  wird  das  Cho- 
lesterin zersetzt^  wenn  die  Flüssigkeit  eine  Tempera^ 
tur  von  -|-  \Z1^  erreicht  hat.  Man  muss  nun  vor- 
sichtig eine  höhere  Temperatur  vermeiden  und  auch 
das  Schmelzen  nicht  zu  lange  fortsetzen,  weil  sonst 
secundäre  Producte  dabei  gebildet  werden.  Behandelt 
man  die  zerschmolzene  Masse  mit  Wasser,  so  zieht 
dieses  Phosphorsäure  aus,  mit  Zurücklassung  einer 
schmutzig  weissen  breiartigen  Masse,  welche  zwei 
neue  Kohlenwasserstoffe  enthält,  welche  ^Choksteron 
und  JßCholesteron  genannt  worden  sind. 

ttCholesteron  ist  davon  der  Kohlenwasserstoff,  wel- 
cher den  grösslen  Theil  des  nrit  warmem  Wasser  ge- 
waschenen Rückstandes  ausmacht,  und  welcher  erhal- 
ten wird,  wenn  man  diesen  mit  siedendem  Alkohol 
bdiandelt.  Das  erste  Alkoholextract  enthält  etwas 
Phoi^horsäure  und  wird  daher  allein  genommen,  weil 
das  aCholesteron  daraus  nicht  so  leicht  auskrystalli- 
sirt,  aber  aus  den  folgenden  Auszügen  schiesst  es 
beim  Erkalten  in  langen  feinen  Nadeln  an.  Durch 
Umkrystallisirung  mit  absolutem  Alkohol  wird  es  in 
farblosen,  durchsichtigen,  geraden  rhombischen  Pris- 
men erhalten,  welche  zweiseitig  zugespitzt  sind.  Es 
schmilzt  bei  -f-  68^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  In  höherer  Tem- 
peratur kocht  es  und  es  kann  dann  fast  unverändert 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIX,  347. 
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überdeslillirt  werden.  Es  verbrennt  mit  rossender 
Flamme  9  wird  durch  Chlor  mit  Entwickeliing  von 
Salzsäure  zersetzt  ^  so  wie  es  sich  auch  durch  Sal- 
petersäure zersetzt.  Es  färbt  Schwefelsäure  roth^  ist 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  wenig  löslich  in  kal- 
tem Alkohol^  aber  es  löst  sich  leicht  in  Aether^  fetr- 
ten  und  flüchtigen  Oelen.  Bei  der  Analyse  wmrde  es 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefuöden  MÜlel 

Kohlenstoff  87,60  87,73  87,77  87,70 
Wasserstoff  18,06  12,17  12,12  12,16 
^Cholesteron  ist  in  den  in  siedendem  Alkohol  un- 
löslichen Rückstftnde  enthalten.  Behandelt  man  diesen 
mit  siedendem  Aether,  so  löst  sich  darin  das  /?Cho- 
lesteron  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  und 
Verdunsten  in  Gestalt  einer  glänzenden  und  krystal« 
linischen  Hasse  ab,  welche  dann  weiter  dadurch  ge- 
reinigt wird,  d«ss  man  sie  mit  Alkohol  behandelt  und 
darauf  mit  Aether  uis^kryslalfisirt.  Das  /^Cholesteron 
löst  sich  schwierig;  seihst  in  wareietn.  Aether,  aber 
dagegen  leicht  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Es 
kry^Iti^irl  in  Nadeln ,  schnMlzt  bei  4^  1750  und  er- 
starrt beim  Erkalten  krystalllnisch.  Ohne  Zersetzung 
kann  es:  nicht  destillirt  werden  und  es  verbrennt  mit 
russender  Flamme,  Es  wurde  in  100  Theilen  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus: 

Gefunden  MiUel 

Kohlenstoff         87,56         87,88         87,70 
Wasserstoff        12,14         11>98         12,04 
Diese  Kohlenwasserstoffe    haben  also  unter   sich 
eine  gleiche  procentische  Zusammensetzung  als  auch 
dieselbe   wie   der,    welcher   durch  Einwirkung   von 
Schwefelsäure  auf  Cholesterin  ^)  hervorgebracht  wird. 

1)  Zwenger  berichtigt  hierbei  seine  ältere  Angabe  über 
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Bei  dieser  Gelegenheit  theilt  Zwenger  auch  eine 
neue  Analyse  des  ChoieBterins  mit/  wodurch  die  frü- 
heren Angaben  ihre  Bestätigung  erhalten. 

S  t h  a  m  e  r  ^)   hat    zwei   Gallensteine   beschrieben  Gallensteine, 
und  quantitativ  analysirt. 

Wähler^)  hat  angegeben ,  dass  AUäntoin  aus  AlUntoin. 
Kelbsurin  vortheiihaft  dargestellt  werden,  und  däss 
man  aus  dem  Inhalt  einer  einzigen  Harnblase  mehrere 
Grammen  davon  erhalten  kann.  Lässt  man  den  in 
gelinder  Wärme  bis  zur  Syrupconsistenz  verdunste- 
ten Harn  einige  Tage  lang  ruhi^  stehen ,  so  schiesst 
daratis  das  Allantoin  an,  aber  gemengt  tnit  vieler 
Ammoniak<*  freier  phosphorsamrer  Talkerde,  und  eineik 
gehtindsen  Körper,  d^  hauptsächlich  von  harnsaurer 
Talkerde,  iamsgemacht  wird.  Verdünnt  man  nun  mit 
Wasser  und  giesst  man  die  Löisung  mit  dem  gelatinö- 
sen Niederschlage  von  den  Krystallen  ab ,  so  kann 
«US  diesem  das  Allantoin  mit  siedendem  Wasser  aus- 
gezogen werden,  während  die  ^phosphbrsaure  Tälk- 
erde  ungelöst  blöibt  Wird  dato  die  wärme  Losung 
mit  Thiqrkohle  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  (um  die 
geringe  Quantität  von  aufgelöster  pHösphorsaurer  Ta^k- 
erde  aufgelöst  zu  erhallen]  vermischt,  digenVt  und 
nim  siedend  filtrirt,  so  schiesst  daraus  das  Allantbifi 
beim  Erkalten  an.  Dass  dieses  Allantoin  aus  Kalbs- 
harn dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  das  aus  der 
AUantois- Flüssigkeit  und  aus  Harnsäure  bereitete, 
nämlich=  C«fi6»406^  hat  Wöhler  nicht  allein  durch 
eine    Elementar -Analyse    dargelegt,    sondern    auch 


das  Yerbalten  des  ^Cholesterilins  zu  Aether ,  indem  er  nun 
angibt»  dass  es  sich  darin  sehr  schwierig  auflöst,  selbst  in 
der  Wärme. 

1)  Archir  der  Pharm.  LIX,  161. 

2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXX,  229. 
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dorch  die  BestiaioiHng  des  Gehalts  an  Silber  in  der 
Verbindung,  welche  das  Allantoin  nüt  Silberoxyd  ein- 
gehty  und  welche  Verbindang  er  nach  dem  Trocknen 

bei  +  100^  *^  ÄgC'B^H^^  zusammengesetet  fand. 
Das  Allantoin  aus  dem  Kalhsham  kr^^tallisirt  etwas 
anders  wie  das  aus  der  Allantois« Flüssigkeit,  denn 
während  das  letztere  in  wohl  ausgebildeten  und  iso- 
ürten  Krystallen  mit  regehnissigen  Endflickoi  an- 
schiesst,  wird  das  erstere  in  dünnen,  bfischelfftrmig 
zusammen  gewachsenen  Krystallen  erhalten,  welche 
selten  einige  Endflächen  haben.  Diese  Yersdiieden- 
heit  rührt  Ton  einer  geringen  und  unwägbaren  Quan- 
tität von  einem  eingemengten  fremden  Körper  her, 
von  dem  das  Allantoin  jedoch  befreit  werden  kann, 
wenn  man  es  aus  seiner  Verbindung  mit  Silberoxyd 
durch  Salzsäure  abscheidet,  und  ist  es  auf  diese 
Weise  gereinigt  worden,  so  krystallisirt  es  eben  so 
wie  das  andere.  Der  Harn  ron  3  —  4  Wochen  alten 
Kälbern  reagirt  auch  nach  dem  Verdunsten  sehr  sauer, 
was  bekanntlich  nicht  mehr  der  Fall  ist,  wenn  diese 
Thiere  von  vegetabilischer  Nahrung  zu  leben  ange- 
fangen haben.  Dieser  Kalbsharn  scheint  Harnstoff 
.und  Harnsäure  in  derselben  Quantität  zu  enthalten, 
wie  der  Harn  von  Menschen.  Nach  der  Abscheidnng 
des  Harnstoffs  durch  Salpetersäure  setzt  sich  noch 
eine  geringe  Menge  von  einem  blauen  Pulver  ab. 
Der  Harn  von  jungen  Kälbern  scheint  viel  phosphor- 
saure Talkerde  und  Chlorkalium,  aber  wenig  Ghlor- 
natrium  zu  enthalten.  Hippursäure  konnte  dagegen  nicht 
darin  entdeckt  werden,  während  sich  in  dem  an  Hip- 
pursäure reichen  Harn  von  Kühen  kein  Allantoin  findet. 
Hipporsiure ia  Verdeil  und  Dollfus^]  geben  an,  dass  sie  Hip- 
Ochsenblut.  p^yggu^e  im  Ochsenblute  gefunden  hätten. 

1)  Gompt  reod.  XXIX,  T89. 
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Herapath  *]    hat  in   dem    afrikanischen   Guano Pbosphorsau- 
ein   gelbbraunes  Salz  gefunden,   welches  er   als  ein  J"  Nairon- 
Mineral  betrachtet  und  Sterhorit   genannt   hat.     Esoxyd  ioGuano. 
bildet  blättrige   Krystalle   und    kleine    Klumpen,    hat 
1,615  specif.  Gewicht ,   und  wurde  bei   der  Analyse 
so  zusammengesetzt  gefunden,  dass  esMurch  die  For- 
mel (j^a  +  Am  -f-  fi)    §  +  8E   ausgedrückt  wird. 
Es   enthält  jedoch    auch   geringe  Einmengungen  von 
kohlensaurer   Talkerde,    Kalkerde,    phosphorsaurem 
Kalk  und  Organisches. 

Herapath  hat  ferner  die  schon  früher  gemachte 
Angabe  über  das  Vorkommen  von  neutralem  phos* 
phorsauren  Ammoniumoxyd  im  Guano  bestätigt. 

Gorup-Besanez  und  Will ^  haben  dieExore-    Gusoin  in 
mente   der  Kreuzspinne  (Epeira  Diadema)  untersucht  cremeDieD!" 
und   es  dabei  wahrscheinlich  gemacht,   dass  Guanin 
darin  ein  wesentlicher  Bestandtheil  ist  und  den  gross-* 
ten  Theil  davon  ausmacht. 

Heintz')  hat  mit  aller  der  Schärfe,  welche  die Zusammeniie- 
Wissenschaft  gegenwärtig  ihren  Untersuchungen  zu  Kn^^he^*^ 
geben  vermag,  die  Knochen  einer  analytischen  Prü- 
fung unterworfen,  hauptsächlich  in  der  Absicht,  um 
das  wechselseitige  Yerhältniss  zwischen  den  unorga- 
nischen Bestandtheilen  zu  erforschen.  Nachdem  er 
die  Knochen  mehrere  Male  mit  kaltem  Wasser  behan- 
delt hatte,  um  möglicherweise  vorhandene  alkalische 
Salze  auszuziehen,  und  nachdem  er  durch  besondere 
Versuche  erkannt  hatte,  dass  sie  nicht  die  geringste 
Spur  von  schwefelsauren  Salzen  oder  Chlorverbin- 
dungen enthalten,  fand  er  in  100  Theilen 


1)  Chein.  Soc.  Qual.  Journ.  II,  70. 

2)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXIX,  117. 

3)  Poggend.  Ann.  LXXVIf,  267. 
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a.  b. 

Kalkerde  37,46  40,00  37,89  37,51 

Talkerde  0,97  0,74        0,57       0,56 

Phospborsäure  27,89  29,64  28,27  28,00 

KoUensäare  3,10  3,08         2,80       2,81 
Organisches,  Fluor 

und  Wasser  30,58  26,54  30,47  31,12. 

Mit  der  Annahme,  dass  sich  die  Kohlensäure  darin 
mit  Kalk  verbunden  und  die  Phosphorsilure  mit  Kalk 
und   mit  Talkerde   zu  Verbindungen    vereinigt   hat, 

welche  durch  die  Formel  r¥  ausgedrOckl  werden, 
können  diese  Resuhate  auf  folgende  Weise  zusam- 
mengestellt werden: 

OebM«-    Sck«af-     l|eBackei|kao^eB 
kaoclkeB    kaoclieB 

a        b 

Kohlensaure  Kalkerde  7,07     7,00     6,36     6,39 

Phosphorsaure  Talkerde,  Mg#  2,09     1,59     1^23     1,23 

Phosphorsaure  Kalkerde,  Öa'#  58,30  62,70  60,13  59,67 
Kalkerde  1,96     2,17     1,81     1,62 

Organisches  u.  s.  w.  30,58  26,54  30,47  31,11 

woraus  folgen  würde,  dass  scheinbar  ein  Ueberschoss 
von  Basen  4n  den  Knochen  vorhanden  sey.  Da  aber 
Heintz  nicht  allein  die  ältere  Angabe  bestätigt  ge- 
funden hat,  nach  welcher  die  Knochen  auch  Fluor 
enthalten,  sondern  auch  durch  eine  besondere  Unter* 
suchung  fand,  dass  der  Gehalt  an  Fluor  in  Menschen- 
knochen 1,0  Procent  beträgt,  ungeachtet  eine  solche 
Bestimmung  nothwendig  ein  zu  niedriges  Resultat 
geben  muss,  so  hält  er  es  für  am  sichersten  anzu- 
nehmen, dass  die  in  den  angeführten  Uebersichten 
aufgestellte  freie  Kalkerde  in  Gestalt  von  einer  äqui- 
valenten Gewichtsmenge  Fluorcaloium  darin  enthalten 


CaC 

10,07 

2,98 

CaSP 

83,07 

CaFl 

3,88 

9,0$ 

9,19 

1,75 

1,74 

85,62 

85,83 

3,57 

3,24. 
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sey.  Wenn  nun  mit  einer  solchen  Voraussetzung  die 
gefdndenen  organiscben  Bestandtheile,  abgesehen  von 
den  organischen  Körpern,  berechnet  werden,  so  er-*- 
hält  man  folgende  Procente  davon: 

OchscDknochen    Schaafknocheo  MeDSchenkDOchen 

a  b 

9,42 
2,15 

84,39 
4,05 

Keller^)  hat  eine  Untersuchung  der  unorgani-t  Unorganische 
sehen  Bestandtheile  im  Fleisch  vorgenommen,  wobei  %?^^  .'"^ 
er  die  davon  in  Wasser  löslichen  und  die  darin  un- 
löslichen Theile  besonders  untersuchte.,  und  er  hat 
daraus  folgende  allgemeine  Schlüsse  gezogen:  Mit 
siedendem  Wasser  kann  man  nahe  zu  4  von  dem  im 
Fleisch  vorkommenden  Salzen  ausziehen,  und  das 
Wasser  löst  nicht  allein  einen  Theil  von  dem  darin 
enthaltenen  phosphorsaoren  Erden  sondern  auch  Ei- 
senoxyd mit  auf.  Der  mit  Wasser  ausgekochte  Rück- 
stand von  dem  Fleich  enthält  eine  bedeutende  Mertge 
von  phosphorsaurem  Alkali,  wiewohl  die  pho^hor- 
sauren  Erden  vorwaltend  sind.  In  den  pkesphorsau- 
ren  Salzen  des  Fleisches  sind  2  Atome  Base  mit  1 
Atom  Phosphorsäure  verbunden. 

Bei   Versuchen,   aus  dem  Fleisch  nach  Liebig'sFlächiige  Sau- 
Methode  Kroatin  und  Kreatinin  darzustellen,  hat  Sehe-''*'"  »«n*''»"««»»- 
rer^)  gefunden,   dass  die  mit  Barytwasser  gesättigte 
Mutterlauge,   aus  welcher  das  Kroatin  angeschossen 
ist ,   mehrere  flüditige  Säuren  enthält.     Er  hat  dabei 
zwar  nur  sicher   das  Vorhandenseyn   von  Essigsäure 


1)  Ann.  der  Cheni.  und  Pharm.  LXX,  91. 

2)  Das.  LXIX,  196. 
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dargelegt  y  aber  6s  sogleicli  mch  waiunscheinnch  ge- 
macht, das«  das  Fleischeittraet  ausserdem  noch  Ainei- 
seasftare  und  Buttersüare  eirthält. 

Artcrienhaut.  SchuIze^  hat  Sich  mit  der  chemischen  Untersu-^ 
chung  der  Arterienhaut  beschäftigt  Als  er  die  mit- 
telste Arterienhaut  der  Carotis  von  einem  Ochsen  zu- 
erst mit  kaltem  und  darauf  mit  -|-  40^  warmem  Was- 
ser behandelte,  bekam  er  ein  schwach  alkalisches 
klares  Extract,  welches  sich  beim  Erhitzen  bis  zum 
Sieden  nicht  trübte,  welches  aber  mit  Essigsäure  ei- 
nen bedeutenden  Niederschlag  gab,  der  sich  in  über- 
schttssiger  Essigsäure  wieder  auflöste,  und  dann  durch 
KaUumeisencyanür  wieder  niedergeschlagen  wurde. 
Wurde  der  durch  Essigsäure  entstandene  Niederschlag 
abfiltrirt  und  das  Fittrat  zum  Kochen  erhitzt,  so  schied 
sieh  eine  geringe  Menge  von  coagulirtem  Eiweias  ab, 
und  dann  wurde  die  fUssigkeit  nicht  mehr  durch 
Kalinmeisencyanür  gefiäUt  Der  durbh  Essigsäure  ge- 
bildete Niederschlag  stimmte  in  seinen  Reactions- 
Verhältnissen  mit  Casein  überein.  Die  Aorta  des 
Ochsens,  die  Arterien,  Carotis,  Aorta  und  Femoralis 
des  Menschen  enthalten  ebenfalls  Casein.  Bei  der 
Analyse  der  Arterienhaut  von  der  Carotis  und  Aorta 
thoracica  zeigte  sie  sich  in  100  Theiieh  zusammen- 
gesetzt aus: 

Carotis  Aorta  thoracica 

a         b         c  ab 

Wasser  69,3t  71,35  72,86     67^80  73,34 

Feste  Bestandtheile  30,69  28,65  27,14    32,20  26,66 
und  die  festen  Bestandtheile  der  Carotis  wurden  in 
100  Theilen  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXI,  277. 
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a         b        c 


In  Wasser  unlöslichen  Fasern  60,66\«|  ^«  «..  --   ««  „^ 
In  Wasser  unlöslichen  Salzen    1,07/^*'^^  ^"'^^  ''^'^" 

Casein  20,98  \ 

EJcTracLtoff  J;*^  38,27  39,49  36,80 

In  Wasser  lösliche  Salze         2,46; 

Die  festen  Bestandtheile  der  Aorta  thoracica  ent- 
hielten in  100  Theilen: 

a  b 

In  Wasser  lösliche  Stoffe      36,87        82,59 
In  Wasser  unlösliche  Stoffe   23,13         17,41 

Das  Casein  davon  7,24 

Zu  einer  Vergleichung  mit  dem  Casein  hat  Schulze 
die  gestreckten  und  glatten  Muskelfasern,  die  elasti- 
schen Fasern  des  Ligamentum  nuchae  und  die  Zell- 
gewebfasern  untersucht,  aber  er  hat  dabei  niemals, 
ungeachtet  die  beiden  letzteren  Casein  enthalten, 
eine  Quantität  davon  gefunden,  welche  mit  der 
verglichen  werden  könnte,  die  in  den  Arterien  ent- 
halten ist.  Aus  der  Venenhaut,  welche  der  Arterien- 
haut sehr  ähnlich  ist,  und  welche  dieselben  eigen- 
thtimlichen  contractilen  Fasern  enthält,  kann  man  da- 
gegen mit  Wasser  eine  bedeutende  Menge  von  Ca- 
sein ausziehen.  Ausserdem  hat  er  sich  tiberzeugt, 
dass  sich  die  Arterien  und  Venen  des  Menschen, 
Kalbes  und  Schafes  eben  so  verhalten,  wie  die  von 
Ochsen. 

Was  die  in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheile  der 
contractilen  Fasern  der  Arterien  anbetrifft,  so  hat 
Schulze  einen  Theil  von  der  Carotis  des  Ochsens  ^ 
Stunde  lang  mit  Essigsäure  gekocht  und  einen  ande- 
ren Theil  davon  ^  Stunde  lang  mit  verdünnter  Kali- 
lauge bei  4^  50^  digerirt.  In  der  Essigsäurelösung 
bewirkte  Kaliumeisencyanür  einen  reichlichen  Mieder- 
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scUagy  den  er  als  von  einem  proteinartigen  Körper 
abhängig  betrachtet.     Die  Kalilösung  gab  mit  Essig- 
säure  einen    reichlichen  weissen   Niederschlag^^    der 
beim   Behandeln  mit  Salpetersäure   gelb   wurde  und 
der  sieh  dann  auf  Znsatz  von  Ammoniak  dunkelgelb 
iarbte^  wie  dieses  der  Fall   mit  xanthoproteinsaurem 
Ammoniumoxyd   ist.      Die  übrig  gebliebenen   Faser- 
theile,  welche  von  der  Essigsäure  und  dem  Kali  nicht 
angegriffen  wurden^  zeigten  sich  unter  einem  Mikro- 
scope  aus  sehr   feinen  elastischen  Fäden   bestehend. 
Hieraus  zieht  nun  Schulz  den  Schluss,   dass  da  die 
Zellgeweb-Fasern    aus   einem   leimgebenden -Gewebe 
bestehen^     die    contractilen  Fasern    diejenigen    seyn 
müssen,    welche    die  Bildung  des  Proteinkörpers  in 
den  Lösungen  von  Essigsäure  und  Kali  vemnlassen. 
Als  Resultate  seiner  Versuche  über  den  Leim  des 
elastischen   Gewebes   führt  Schulze  an:     Aus  den 
elastischen  Fasern  kann  nur  ein  reiner  Leim. erhalten 
werden,  wenn  man  vor  dem  Kochen  alle  Zeilgeweb- 
und proteingebenden  Fasern  mit  Kalilauge   auszieht. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Leimlösung  gelatinirt 
nicht]   und  sie  wird  durch  Gerbsäure,  Pikrinsalpeter- 
säure,  Chromsäure,  welche  in  Chondrinlösungen  Fäl- 
lungen hervorbringen,  nicht  verändert. 
Muskeln  in         Liebig  ^]  hat  den  Fettgehalt  in  einer  inFettüber- 
Feu  ▼erwan- jj^gjjjjggjjgn  Muskel  vom  Oberschenkel  eines  Mannes 

bestimmt.  Alle  Muskeln  desselben,  mit  Ausnahme 
derjenigen  der  Verdauungsorgane,  schienen  aus  Fett 
zu  bestehen.  Da  das  Fett,  welches  durch  Kochen 
der  Muskel  mit  Wasser  abgeschieden  wurde,  nicht 
nach  dem  Erkalten  erstarren  wollte,  so  wurde  es  auf 
die  Weise  bestimmt,,  dass  er  es  mit  einer  bestimmten 


1)  Ann.  der  Cheni.  and  Pharm.  LXX,  343*. 
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Gewiebts^wienge  Waehs  znsammensefaHiplz.     Es  zeigte 
sich  dann^  dass '  die  Muskel  49  Px'ocenl  Fett  enihielt. 

Bekanntlich  ist  angegeben  worden,  dass  Tratiben-Zuckcr  im  £i- 
znckev  in  dem  Eiweiss  der  Hühnereier  vorkommen  ''®*"* 
soll.  Albridge^)  hat  nun  einen  weiteren  Beweis 
dafür  geliefert,  indem  er  wirklich  l'räubenzticker  dar- 
aus dargestellt  hat,  dadurch  dass  er  das  Bfibnerei- 
weiss  mit  Alkohol  von  0,850  behandelte,  die  Lösung 
durch  Erhitzen  coagulfrte,  das  erhttltene  Filtrat  ver- 
dunstete j  den  Rückstand  mit  Alkohol  auskochte,  die 
Losung  filtrirte  und^  krystaliisiren  Hess. 

Reiset*)  hat  die  Milch  von  Frauen  und  vonMilch,  Gehalt 
Kühen  untersucht,  und  Äwar  in  verschiedene^  Zwi-*"  fesieo  Siof- 
schetfrätinien  nai>h  dem  ersten  Melken.  Aus  *  seinen 
Versuchen,  welche  tabellarisch  und  sehr  vollständig 
mitgetheilt  worden  sind,  geht  Tiervor,  dass  die  isulet^t 
bei  dem  Melken  kommende  Milch  mehr  feste  Körper 
enthält,  al^  die,  Welche  man  Zuerst  bekommt^  inzwi-^ 
sehen  gilt  dieses  nur  für  den  Fall,  wo  eine  lähgere 
Zeit  nach  dem  letzten  Melken  verstrichen  ist.  Denn 
geschieht  dieses  Melken  alle  Stunde  oder  noch  öfte- 
rer, so  ist  die  Milch  sich  ziemlich  gleich.  Ausserdem 
ist  die  am  Ende  des  Melkens  kommende  Milch  unter 
gewöhnlichen  Umständen  immer  reicher  an  Butter, 
als  die  zuerst  erhaltene.  Die  Variationen  in  den  fe- 
sten Stoffen,  welche  bei  der  Milch  vorkommen,  be- 
treffen fast  ausschliesslich  diiö  darin  vorhandene  But- 
ter. Nach  verzehrtem  Futter  ist  die  Milch  reicher  . 
an  festen  Bestandtheilen  als  sonst.  Da  Reiset  bei 
einem :  öfter  wiederholten  fractionirten  Melken  ftind, 
dass  100  Theile  Milch  bis  zu  8,4  Prbcent  Butter  lie- 


1)  Aon.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXXIl,  319. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XXIV,  82. 
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fern,  ab^r  dagegen  nicht  mehr  %\$  4fj^  Procenti  wenn 
dasNelfcepi  in  gewMinHcher  Weise  geschah,  so  schlägt 
er  vor^ .  diese  auf  wissensahaftlicbeii  Wege  gefliehte 
Erfobr^ng  in  der  Praxis  anzuwevden ,  um  sich  eine 
gr/issere .  QutterrProduction  s^u  v^rschaflfen« 
Mit  Blut  ge-.  Marc.hand  ?)  hat  eine .  eigenthü^Uche)  neeh  kurz 
mischte  Milch.^^^^^^  0(aQgefupdeBem  Kulten  erhdtene,  mit  Blut  ge- 

nipngt^,  und  schwarzbraun  gefärbte  Kuhmilob  unter- 
SMcbt|  nvelche  keilten  Rahm  ^isetzte,  jaber  dagegen 
beim  r9bigen  Stehen  sehr  dipk  wurde. .  Sie  hatte 
1,0992  specifisches  Gewicht  bei  •}-  15^^  während  das 
specifische  Gewicht  der  gewöhulicben  Kubmäph  = 
ly02  i^tt  Unter  einem  Mikroscop  bemerkte  m^n  wohl 
1f UchkügQlchen ,  wiewohl  in,  geringerer  Menge  als  in 
ge^öhnliobor.Hilab,  aber  sie  ^schienen  zugleich  mit  ei- 
neni;  Coaguhun;  gemengt  zu  seyn,  worin  jedoch  keine 
Bliitkügelchen  entdeckt  werden  kopnjben.  Beim  Er- 
wärmen dfespr  Milch  oder  durch  einen  Zusat2  von 
'  A)kobQ}  cpagulvi^te  fiiefsdbfu  ßeim  Verdui^ten  hinter- 
liess;  die  Milch  einen  festen  Rfickstand,  ^etcher  ?9,24 
Propent  ,b^tr^g,  be^tj^bend  aus  l,75jp'ett|  5,14  Znoker^ 
2,20  CaseÄfi,  15^00  Albuminj  0,20  Fas^stoff,  4,9^  Hä- 
inatin  ^nd  anderen  Stoffen.  Die  Kuh,  welche  diese 
Milch,  ga^,  war  niQht  krank,  und  nach  einjgiirn  Wpcben 
gab  ^ie  ^ine  Miloh|  welche  die  gewöhnUche  Be^iphaf- 

fenheit  hatte. 
Milchzacker-       Pp^ggiale^)  b^t  pjne  Methode  mägetheilt,  \yelche 

^^'^MHch  ^^^  ^®^  ^^P  Parres^il  analog  ist,  um  Tfaubei^zucker 
quantitativ  zu  bestiifunen,.  zufolge  der  man  nach  der 
Abseheidung  d^  Gaseins  und  der  Butter  mit  titfirten 
Lüsungen  den  Gehalt  an  Milchzucker  in  der  Milcb  an-*> 


1)  Joam.  für  prtct  Gfiem.  XL VII,  129, 

2)  Gompt.  rend.  XXVIII,  505. . ;         . , 
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gaben  kann.  SpftUrbin  ^)  hat  er  gezeigt,  dass  sich 
diese  Bestimmung  des  Miiciusuekers  mittelst. Solei IV 
Bol8r]Sations^Sacctiarimeter,aiisf(lbren  lilsst,  Und  er  bei 
;(u  dieser  Bestimmangsweise  eirie  Tab^^Hs^-geliefM^trorin 
dev  Zuekergehall  bereobn0t. worden  ist!,  je  nadidem 
die  Abitreicbuflfg  für  das  pelarisirte  laicht  in  mdurere 
oder  \renigere  Grade  stattfand. 

Bop'p^].giebt  an,  dass  wenn  man  eine  mit  eiser  ^  Caseio. 
gleioben  Gewicbt^m^nge.  Walser  verdOnme  Miloh  mit' 
Salzsäure  vermischt,  bis  sie  sich  vollsUUidig  in  ein 
volttminösetf  Coagulum  und  in  eine  klare  gelbe  FIüs- 
sigkett  getrennt  hßt,  der  Niederschlag  in  seinem  Aeu- 
sseren  gam^  deutlich  von  ddm  versebieden  ist,  weh 
eben  Essigsäure  in  der  Mjloh  hervorbringt  Pieser. 
Niederaehlag  wuiide  auf  ein  leinenes  Seihetnch  ge- 
braebty.nacb  dem  Ablaufen  wieder  mit  Wasser,  wel*' 
chem^  —  3.Prooenl  Salzsäure  zugesetzt  war ^  aoge^ 
rührt,  diarauf  wieder  auf  das  Seihetiicb  gebracht,  und 
diese  Elehandluag  noch  einige  Male  wiederholt.  Als 
darauf'  dieser  Niederschlag  mit  Wasser  gewasefaen 
wucde,  qiw>U  er  darin  auf .  und  er  wurde  :darin.  zu- 
letzt so  geleeartig^  dasa  er  kein.Wasa^  dumhliess, 
weAalb  er  mit  einer  Unreichendeii  Menge  von  -rf- 
40^  warmem  Wasser  verdünnt  wurde,  um  ihn  darin 
aufzulösen.  In  dieser  Lösung  in, Wasser  gaben  so- 
wohl Säuren,  als  auch  Alkalien  einen.  Niederschlag 
und  (was  sich  umgekehrt  bei  dem  Niederschlag  ver- 
hält, welcher  durch  Essigsäure  in  einer  Caseiqlösung: 
hervorgebracht  wird)  dieser  Niederschlag  löst  sieb  in 
Spiritus  auf,  wird  aber  daraus  dur^b  Aether  in  blen- 
dend weissen  i.FloakeB-  wieder    abgecicbiedap*     Der 


<  I '  ■ » 


i)  €ovf»l.  reml.  XXYlIi,  664.     ' 

2)  Ann;  ^^r  Chem.  und  Plara..LXIX,  16^ 
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dureh  Aetber  gebildete  NiederseUag  eiilliilt  viele 
Salzsäare,  aber  diese  Säure  ist  darin  nur  in  geringer 
Menge  enthalten,  wenn  »an  die  Lösung  des  Salzsäu- 
ren Caseins  durch  kohlensaures  Kali  geMt  hatte. 
Das  Catein  scheint  sieh  niit  der  Satesfiure  in  zwei 
Yerbtitoissen  vereinigen  zu .  kdunen.  Der  mit  koh- 
lensaurem Kali  ausgeftUtl^  Niederschlag  geht  leicht  in 
Fäirimss  über  9  wftkrend  dagegen  die  mit  Salzsäure 
hervorgebrachte  Verbindung  der  FÜulniss  sehr  lange 
Zeit  wiedersteht. 
Einwirkung        Bopp  hat  auch  das-  Verhalfion    des   kaus^chen 

C«ei?''FibH!i^**^'^  gegen  Casein,  Fibrin  und  Albumin  studirt  und 
und  Alburoingefunden,  dass  sie  sich  alle  dagegen  gleich  verhalten. 
Diese  Prüiling  verfolgte  er  hauptsächlich  in  der  Ab- 
sieht, um  die  vortheilhafteste  Methode  aufzufinden, 
nach  weleher  man  die  dabei  entstehenden  Producte: 
Leucin  und  Tyrosin  in  grösster  Menge  gewinnen  kann, 
insofern,  wie  es  bekannt  ist,  auch  diese  Körper  durch 
eine  fortgesetzte  Einwirkung  von  Kali  wieder  zerstört 
werden.  Die  vortheilhafteste  Bereitungsinetüode  die- 
ser Körper  soH  darin  bestehen,  dass  man  den  ge- 
trockneten und  polveristrten  Körper  in  einem  geiihi- 
migen  eisernen  Gef&sse  allmälig  mit  sdner  gleichen 
Gewicbtsmenge  K^lihydrat,  dem  vorher  so  viel  Was- 
ser zugesetzt  ist,  ddss  es  krystallisirt,  vermischt  und 
erhitzt ,  indem  man  das  verdunstende  Wasser  immer 
wieder  ersetzt.  Bei  dieser  Operation  ^eben  Ammo- 
niak und  Was^erstöffgas  weg ,  und  inän  beitrerkt  au- 
sserdem einen  eigenthflmlicihen  Geruch.  WeAn  dann 
die  im  Anfange  dunkelbraune  Masse  eine  gelbe  Farbe 
angenommen  hat,  so  wird  die  Operation  unterbrochen, 
welche  nicht  länger  als  ^  Stunde  dauern  darf.  Man 
kühlt  nun  die  Masse  mit  i^ltem  Was«^ri  ab,  sättigt 
sie  mit  Essigsäure  ^  lätrirt  und  lässt  erkalten  y  ivobei^ 
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wenn  die  Operation  gegllkckt  ist,  öoneentrisch  verei- 
nigte Nideln  TonTyrosin  ansichiessen.  Wird  die  da- 
von abflitrirte  FHigsigkeü  dann  weiter  verdunstet,  bis 
sich  eine  KrystaUkrnsle  zii  zeigen  anfingt,  und  nun 
mit  kaltem  Spiritus  vie^setzt,  so  setzen«  sieh  daraus 
concentrisck  gruppirte  BlMter  und  Nadeln  von  Leucin 
und  Tyrosin  ab.  Die  daraüif  wieder  fiUrirte  FKtssig^ 
keit  wird  mit  einem  Gemiseh  von  Schwefelsiure  und 
Alkob(ri  vermischt,  um  schwefelsaures  Kali  auszufäl- 
len, nach  dessen  Entfernung  man  den  Spiritus  ver- 
dunstet, die  fiberschüssige  Schwefelsäure  durch  essig- 
saures Bleioxyd  ausfällt  und  denVeberschuss  von  zu- 
gesetztem Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  nieder- 
schlägt. Nach  weiterem  Verdienten  schiesst  dann 
i^ieder  Leucin  daraus  an.  Da  das  Tyrosin  in  kaltem 
Wasser  schwer,  aber  in  siedendem  Wasser  leicht  lös- 
lich ist,  so  reinigt  man  es  zuerst  durch  Umkrystalli^ 
streu  mit  Wassrer ,  löst  ea  dann ,  um  es  von  einem 
braunfärbenden  Körper  zu  befreien,  in  Salzsäure  lauf, 
behandelt  die  Lösung  mit  Thierkohle,  setzt  eihe  der 
Salzsäure  entsprechende  Quantität  essigsaure»  Kali  zu, 
filtrirt  und  Itsst  erkalten,  wobei  dann  das  Tyrosin  in 
Nadeln  anschiesst,  die  durch  Umkrystallisiren  völlig 
weiss  und  perlmutterglänzend  werden.  I>ie  Reinigung 
des  LeuoiAs  gründet  sich  auf  seine  leichte  LösHchkeit 
in  warmem  und  schwere  Löslichkeit  in  kaltem  Was- 
ser, auf  seine  Schwerlöslichkeit  in  Spiritiis,  grössere 
Löslichkeit  in  Essigsäure  und  Leichtlöslichkeit  in 
Schwefelsäure.  Aus  seiner  Lösung  in  warmem  Spi- 
ritus wird  daher  das  Kali  durch  Schwefelsäure  abge- 
schieden. Von  Tyrosin  wird  das  Leucin  dadurch  be- 
freit, dass  man  es  in  so  viel  warmem  Wasser  auflöst, 
dass  sich  beim  Erkalten  ausser  dem  Tyrosin  nur  ein 
geringer  Theil  von  dem  Leucin  atiidEryataltisirt,  wor- 
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auf  man  den  m  der  Lösuitg  zurückgeUi^B^  Gehalt 
an  Tyrosin  dadarch  entfernt,  dass  nan  basisches  es- 
sigsimres  Bleioxyid  oder  BSeiäxyAydrat  tasetst,  w<h- 
.  durch  das  TytDsin^  wiewohl  die  L&sungen  yon  rei- 
nem  Tyrosin  und  Lencin  nidü  dadurch  geMU  wer- 
den^ dooh.  niedergeschlagdtt  wird,  zusamttien  mit  an- 
dereoi  förbdsdldn  Eininengnngen,  and  wird  darauf  das 
Blei  aus  dier  Lösung  ddrch  Schwefelwasserstoff  aus- 
gefltttt,  so  erfaMt  titta  cfine  schwach  g^  geftrbte 
FlüSMfkeit^  aus  wekher  beim  Verdunsten  das  Leucin 
-anschienst,  was  nun. noeh  mit  Thierkohle  behandelt 
iind,.dadureh  gisr^itiigt  wird«     ' 

Usst  map  das  in  ^seinom  Krystaliwasser  ge^cbmol- 
aene  Kalätydrat  pur  ;sa  lange  auf  Casoin;  Fibrin  oder 
Albpmin  einwirkien ,  aJs :  noeii  ein  Aivfscbiumen  stalt- 
findet, so  bekommt  matt  die  gan^e  Ouantitftt  Leucin, 
aber  Mm  l^osin  zu  erhalten,   n^uss   die  Einwirkung 
(äng^re  Zeit  und  so  lange  foi^esdtzt :  werden,  als  noch 
eiqe  .Vj9räp49ru|ig  dar  Fi9*be;  Ytorgebt 
Einwirkung       Bopp  bat  fernßf  g0fonden,  dass  sowohl  Leucin 
^^d  s^h^l^u**^  ^^^  Tyrosip  gebadet  werden,  wenn  map  €asoin, 
Bäure  auf  Ca-r^ibiJ»  i»i|d  ;A0>iimitt  ip»t  Ssl^sfiure  pdqr  mit  Sohw&fet- 
«ein.  Fibrin  g^nr^  Jjqcjjt,.  u^d  ddss.  das  Vei?halten  bei  djse^er  B«r- 

und    Albumin.,       '  .      »t  .    .  •        n      .         »t  t        .      * 

bapdlpng  ip  Uebngeii  dasselbe  ist.  Uebergiesst  man 
.1  Th^i)  d^^  getrockneten  JKi&rpers  mit  12  Theilon 
Wasser  «iMi  darauf  mit  3  ---  4  Theilen  englischer 
.Scbwefelsä/^re,  und:  ko<;ht  man  sie  in  dner  flachen 
Schale  einen* :  Tag 'lang )  ind^m  man  das  dah^  ver^ 
dunstende .  Wasser  immer,  wit^der  ersel^it,  oder  lost 
manl  Theil  yoq  ^d^m  getrockneten  Küi^ter  in  4'*-5 
Jheilen  concentrirter  Salzsftiirp  auf,  setzt  dann  3---4 
Theile  ^chw^lsäi^re.  binztlj  (vltnd  verdunstet,  bis  die 
.SalzsfUire  a^sgetrietien  ist,:  ^Oi^bätt  apap  eine  schwarz- 
braune Masße,  aiip;  lieber ,  s^h .  pach  einiger  Zeit 
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Kryslalle  absetzen.  Wird  die  Nes$e  in  Wusper  auf^ 
gelöst,  mit  Kalkmilch  veraet^l,  wodttroh  AmmomA 
wegrgeht)  der  sehwefelaaure  Kalk  «bflltrirti  der  lHnef*« 
scbüsdige  Kalk  dnrcb  Sobwefeli^ofe,  abjBpeschiede») 
die  ttbersAüMige  Scbwefielsliiire  wieder  durch  ^ms^ 
saures  Bleioxyd  und  den  Ueberschuss  wn  diesen» 
Bleisate  endlich  durch  ScbwefelwaisaerstoS  attagefWt, 
so  erhält  man  durch  Verdunsten  eine  sytüpartige 
Masse  y  aus  welcher  sieb  nacih  einiger  Zeit  Key  stalle 
von  Leuein  und  Tyrosin  Bbset^n,  die  man  durch  8$ 
proeentigen  Spiritus  von  dem  Syrup  reinigt^  welcher 
sich  darin  aufldst  Leuoin  und  Tyrosin  werdelt  (taiia 
auf  die  vorbin  angegebene  Wedse  von  einiuftd^r.  g0r 
trennt.  Lüsst  man  die  Lösung  des  Syrups  in  Alke^ 
hol  mehrere  Monate  lang  rubig  st^en,  so  setzen  sich 
daraus  Gruppen  von  Krystallen  ab,  wekhe  durch  rve 
sches  Zerrühren  und  Behandeln  mit  kaltem  Wasser 
ziemlich  vo;i  der  übrig^^n  Masse  gereinigt  we^äef 
können.'  Sie  sind  dann  ein  Gemenge  von  Le^cjn, 
etwas  Tyrosin  und  0inem  4w.Tyrosia  ftbnliclien  Kör-r 
per,  welcher  letztere  dem  Leania  in  der  Eigensebaft 
ähnlich  ist,  dass  er  sich  ohne  Rückstand  sublirpiren 
lässt  fsu  baumwoUeähnlieben  Flocken/ und  dem.Tyro* 
sin  in  der  Schwerlöslicbkeit  in  Wasser  sich  ähnlich 
verhäit,  aber  er  untwscheidet  sieh  von  beiden  durch 
seine  Leichtlöslichkeit  in  absolutem  Alkohol,  und  da- 
durch,  dass  er  in  Salzsäure  und  Kali  fast  nolös^icb 
ist.  Ausserdem  krystallisirt  er  nicht  in  perlmutter- 
glänzenden Blättern,  wie  Leucin^  oder  in  perfmulter- 
glänzendep  Niideln,  wie  Tyrosin,  sondern  in  ghinzlo-^ 
sen  Nadeln*    .  i  ' : 


. » I 


Vermischt  pMui  .Alhupiinj/FitKriit  oder  ^ Casein  VHtFiulniss-Pro- 
•seiner  40  r^  ^fyi^^  (Jewjf^t^nenge  W»W^'  Wd^^t^^Fibrin" 

i^\^\  l^9fik  sif)  dßfl^;^il4<^:^^iW>^>ng:$iflm  Zutritt ond  Albumin. 
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der  IaA  aoSi  bei  einer  Temperatnr  tob  einigen  20 
Chrtden,  §o  gehen -sie  in  Fiilniss  HbeTf  nnd  sie  verife- 
ren  dabei  ihre  früheren  Bigenschnften^  wobei  f&r  F1- 
brin  das  eigenthftnlicbey  wiewohl  mit  dem  Casein  nnd 
Albumin  gemeinsdiafUiche  Phänomen  einirilly  dass  es 
sieh  nach  einigen  Tagen  aaflOst  nnd  dass  die  Lösung 
dann  einen  coagnKrbaren  Körper  enthilt.  Setzt  man 
Kalkmilch  zu  der  gefanlten  Elfissigkeit,  so  entwickelt 
sich  Ammoniak,  nnd  wird  chuin  die  fillrirte  Flüssigkeit 
destiUirt,  so  entwickelt  sidi  derselbe  Geroch,  wie  wenn 
der  behandelte  Körper  mit  Kidi  gescbmcrizen  wird, 
nnd  dieser  Geruch,  wdcher  bei  ehier  Rectification 
über  fliosphorsftnre  mit  dem  Wasser  übergeht»  kann 
aus  diesem  mit  Aether  ausgezogen  werden.  Lftsst 
man  dann  die  Aeth^lösnng  auf  einem  Uhrglase  ver- 
dunsleti,  so  bleibt  ein  Krystallanflug,  welcher  stark 
und  höchst  angenehm  riecht.  Salasfiure  und  Schwe- 
felsftnre  lösen  dhesen  Krystallanflug  auf;  die  Lösung 
ist  braunroth,  aber  durch  Kali  kann  dann  der  Geruch 
nicht  wieder  hervorgerufen  werden,  sondern  es  ent* 
widi:6lt  sich  nun*  dlidurch  ein  Geruch,  welcher  dem 
Anilin  ähnlich  ist,  woraus  hei^Torgeht,  dass  der  Kör* 
per  eine  Yerfinderung  erfahren  hat  Die  in  der  Re- 
torte zurückgebliebene  kaftbaltige  Flüssigkeit  wird  niit 
einem  geringen  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  und 
einer'hinreidienden  Menge  Wasser  irersetzt,  um  die 
vorhandenen  flüchtigen  Säuren:  Taleriansäure,  Butter* 
säure  u.  s.  w.  aufgelöst  zu  erhalten,  welche  dabei  frei 
gemacht  werden.  Nachdem  dann  der  gebildete  Gyps 
abfiltriü  worden  i^,  werden  dielte  Säuren 'abdästfllirt, 
und  die  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  fausgeftUt, 
'wodurdi  ein  pffasterähnlibfi«^  4(iM#s<Aäa^^  gebildet 
wird,  welcW  tiricV  diiigl^  Zeit  erhärtet.  Er  wird 
dann  {itilverisirl!^ '  niir^as^ir  an^erflhrt,'  and  durch 
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Sdiwefelwasserstoff  zersetzt,  wc^urcb  mati  elüef 
sigkeit  erhält,  aus' welcher  lach  beim  Vettiunsteii  billig 
ötortige  Sääre  und  ausserdem  ein^  der  Benzoesäure 
ghnliehe  Sfiore  absetzt.  Wird  die  ölarfige  Sftäre  ab-^ 
geschieden  und  die  Lösung  weiter  verdunstet,  So  er* 
iiätt  man  eüie  syruf^artige  Massej  wetehe  in-derRM^ 
KrystaOe  von  Lencin  absetzt,  welches  dimn  auf  be*^ 
kannte  Weise  i[ereinigt  tverdeh  Icanri.  Wird  die  von 
den  Leucih-Krystallen  abfiltrfrte  spiiitu^hältige  flü^ig-^ 
keit  verdunstet,  und  der  Rückstand  mit  atisölüiem  ^Al* 
kohol  behandelt,  so  scheidet  sich  lioch  riiehr^Leuföitt 
ab,  und  wird  die  wiederum  davon  abgeschiedene 
flüssigkeit  mit  Aether  vermischt,  so  schddet-  si^h 
eine  bülterartige  Masse  ab ,  wührend  ein  fdiartfger 
Iföt^^r  und  etwas  von  den  oben  aftgeMirten  Ölarti- 
gen*  ^uiren  aufgelöst  bleiben.  Diese  butterärtige 
Nässe  löst  Kalk,  Baryt  und  Bleioxyd  auf,  und  gi^bt 
Tyrosin,  wenn  man  Sie  mit  Sahlsfture  öder  Sdiwefe!^ 
säure  behanddt,  wobei  abei*  auch  ein  bräuner  Körper 
entsteht.  Kocht  maii  häthllch  die  s^üpärtige-  Mitsäe 
so  lange  mit  Schwefelsäure,  bis  sie  dtireh  den- Bfn^ 
fluss  der  Luft  braun  geworden  ist,  fSUt  darauf  die 
Schwefelsäure  und  den  braunen  Körper  mit  essigsau-^ 
rem  Bleioxyd,  und  auis  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  wi^ 
derum  das  überschüssige  Blei  durch  SchwefelwaSSet'^ 
sttyff,  SO  giebt  die  filtrirte  Flüssigkeit  b^im'Yerdüh^ 
sten  Rrystalle  von  Tyrosin,  welche  dann  auf  die  vöi*-^ 
Wirt  angegebene  Weise  gereitfigt  werden  könheni 

KeHer^)  hat  di6  Oxydätions-Producte  uhterSuclity  Identiut  des 
welche  dbrch  Behandlung  von  Kleie  nkit  einem  6e-  ^"^""  '™ 
misch  von  Schwefelsäure  und  Braunstein'  gebild^  w#r-i  Pflanzenreich, 
den,  und   er  hat  dadurch  eiheii  Beitrag  zu  def  An- 


'i::''.  ■.:r.-  •■■  ';  ■  "^  p  ini'i  mi  •   --(  i 


'1)  Ann.  rfer  tihein.  bad^hir*;  tSCXtr,' i'J.      '" 
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imfame  geliefert ,  dass  die  Sphwefel^  und  Stickstoff- 
haltigea  Beslpodtheile  der  Tbier-  uod  Fflaii2enk<>rper 
intt  einandcnr  idenUscb  sind.  Man  vermischt  2  Pfund 
coDc^ütrirter  Scfawef^lsiure.  mit  so  viel  frisch  berei* 
leter  WeizeaUeie .  als  sie  ohne  Schwärzung  lösen  kün- 
MB,  setzt  darauf  nur  se  viel  Wai^ser  zu^  dass  noch 
keoie  Abscbeidung  des  Aufjgelöstea  stattfindet.  Zu 
die^ser  Kiscirung  setzt  man  dann  2^  bis  3  Pfund 
Braunstein  und  untenyirft  sie  dann  der  Destillation, 
Das  dabei  Uebergebende  wurde  coudensirt  und  auf 
eise  ßolebß  Weise  untersucht,  4ass  er  pnlverisirte 
Kr^e:  zusetzte  und  wieder  d^stilliftiß.  Darauf  wurde 
da^  neue  Pestillat  für  sich  iind  anderseits  der  Rock* 
ftaipd  in  der  lletortei  von  Kalksalzen  allein  untersucht 
B\e  Kalkwlzo  wurden  i^ue^st  in  Nattonsalze  ver* 
wandelt)  dadurch,  dass  er  die  ElOssigkeit  mit  kohlen- 
f^aurem.  Natron  aiv(ffttttc}|  und  das  so  di^estellte  Na- 
Irpfißalz  wurde  mit  Scbwefelsüure  destilUrt.  Das  hier- 
^  erhaltene,  Destillat  wurde  bis  zu  ^  mit  kohlen* 
samvm  Natron  gesäl^igl  und  aufs  Neue  destillkty  wo- 
bß\  ,Bilß  .Rückstand:  ein.  in  NadeUi  krystallisirtes  Najtron- 
sfiz  blieb,  dessen  Sdure  sich  bei  einiBr  genaueren 
ÜAtersttchung  ihrer  Sf^lze  mit  Silberoxyd  und  Bleioxyä 
al9  ^n^eisensäJire  beramotellte.  Das  jOestiltot,  welches 
dieses  ameisensanre :  Natron  zurückgelassen  hatte, 
wurde  jni^  eben  so  vi^^^m  kohlensaurem  Natron  ver- 
setz^, u\^  dfiß  angeführte  Natronsaiz .  enthielt,  und  die- 
ses GieoMSch  von  Neuem  ptestillirt,  wobei  der  Bück- 

.  stund  n  erhalten  wurde,  und  auf  diese  Weise  wurde 
die   Operation   IP  Mal  yriederholt  und  dadurch  10 

;.  Rü(s|(stöAde  yon  Natronsalzpn  lerhaltea,  welche  alle 
der  Rei|ie  nach  stfulirt,  wurden,  wobei  es.  sich  zeigte, 
dass  sie  entweder  ameisensaures,  essigsaures,  meta- 
cetonsaures,  val^rjaii^itre^  «i^,  paj^roqs^nres  (?)  Na- 
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tron  waren  ^  oder  dass  sie  Gemische  voti  diesen  »Sut* 
sen  einer  Säure  mit  dem  niedrigeren  und  einbr  nlü 
4em  nächsten  höheren  Atomgewicht  warenL 

Die  von  den  KaULsalzeii  abdestiitirte  fläüsigkeit 
wurde,  doroh  twiaderboUe  Rectificätionen  .coneentrirt» 
bis  eine  mäßbigo  Flüssigkeit'  erhalten  wi»rden  war^ 
auf  welcdier  eine  gelh  gefftrhie  Sdhicht  SicbWiu»!«. 
Sie  besa^a  dann  alle  Eigenschaften  eines  Aldehyds: 
mit  oOneentrirter  Kaliläu|r<^  gab  sie  ein  Har^,  tnii  ei»* 
ner  SKlberlöaung  wurde  Silber  redtiQ»^t>  uad .  in  der 
Luft  bekam;  sie  eine  sawris  Reaction.  Bei  der  ReeUf 
floation  der^selben  blieben  in:  der  Retorte  sehwere 
Oeltropfen  zurück,  welche  stark  nach  Bittermandetöt 
raoben*  Nadi  dem  Tnookn^n  übe^Chloroalcium  tief- 
suchte Keller  die  verschiedenen  Aldehyde  darin 
durch  dne  fractionifte>Rectificatibn^ti  .U^neo^  wcA^i 
er  folgende '  Fraetionen  bekam:  i  •  -  '  ^  ' 
iNr.'  1  destillirte  übclr  {swischen*  +  2Si  und  0^ 
Nr.  2     i   —  -      ^^  -■—    '-  +  40   —   60«    -^ 

Nr.:  3    V  _      _:      Lf  W)   _  8^:   =• 

•    Jlr.  4        O-'     •     ^^•     ^-  •  44-gt)  -^  IMO." 

. .  Nr.  5        —  '       .:_  ^    _   i    4.  toD—  täo» 

Bei  4er  Uster^tichnng^,  atelKen  «AA  Nr.  1  uid  % 
baupts&cUieh  ^Is  Bssigtf  Are-riAIdehyd  zm  G^fl^O^  bM*^ 
«lis;  Nr.  3  sftimmte  in' allen  ^seinen  Eigenschiiflen  mit 
Guckölberf  efs ')  Jlelaoetoiisätire^ Aldehyd  wohl 
übeitetn;  mit  Af&naiime  dier  fiir  ein  Aiddiyd'  idä  we-* 
sentlichen  Eigensekaft,  in  Berührung^  mtl  Platinaehwarz 
eine  Säfbnd  hervorzabdngen.  Butteä^sfinre  **  Aldehyd 
konnte  nicht:  in  d€^m  Destillate  entdedit  werden.  Da^ 
fegeti  Würde«  dte  Deetillate  Ni*.  4. und  5 ,  d.  b«  d|e 
welche  {twisohoA  *ff  M^  ifiid  120^    übergegangen 

.    4),4«iMrB»beffif»ht  x^yw,  54a'..^  ■:..";(.>/ 
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Valeriansiore-waren,  Ton  Vakriansäure^Aldehffd  ansfemacht,  denn 
Aldebjrd.  ^^^  dieses  Destillat  mit  Aunndnialt  yersetzt  wurde, 
bildete  sich  eine  deäHidie  Krystallisation.  Die  Kry- 
staue  hatten  OetaederflSohen,  und  sie  enthielten  Kry- 
staUwasser,  was  sie  beim  Trocknen  unter  einer  Lnfl- 
pumpe  über  einem  Gemenge  von  Salmiak  und  trock- 
nem  Kalibydrat  jedoch  aümälig  Terloren.  Bei  einer 
gleidizeiligen  Berflhmng  ¥on  der  Luft  und  Platin- 
schwarz bfldete  sich  eine  Sfinre,  deren  Silbersalz  sich 
bei  der  Untersuchnng  als  yaleriansaures  SUberoxyd 
herausst^te.  Die  Untersach«ng  sowohl  des  Aldehyds 
als  «ich  die  der  Ammoniak  «*  Verbindung  gaben  fol- 
gende Resultate: 

-Valeriansfture-AMdiyd    Valeriansllure-Aldehyd«Am- 

moniak 

Gafbadeii      Aeqnir.  BerachoeC 
58,30  57^58  .    10       58,25 
12,80  12,86       U      12,62 
16,2a  14,80         1       13,59 
—       —  2       15,54 

welche  fttr   den  erster^n  die  Formel  C^ofl^<K)^  und 
für  dais  letxtere  die  Formel  CiPfiioQ^  -}--  HB'  geben. 

Die  öUthnlichen  IVopfen,  welche  nach  der  Abde- 
stfHatidn  der  angeftkUrlten  AMebyde  in  der  Retorte 
zurttckbleiben,  stellten  sich,  als  siä  nach  der  Rectifi- 
cation  genaiiißr  geprüft  wurden,  als  Bittermandelöl  ssr 
C^^^O'  heraus,  welches  auch  als  der  AMehyd  der 
Benzöesäiare  Angesehen  werden  kann. 

Als  der  Rückstand  in  der  Retorte  nach  Behandlung 
der  Kleie  mit  Schwefelsfture  uiidBriauiistein,  welcher 
grOssteMheils  ton  sch^efolsäurem  Hanganoxydulaus-r 
gemacht  wurde,  mit  Kalkhydrat  v^mischt  und  destillirt 
wurde,  so  entwickelte  sich  eine  bedeutende  Menge 
von  Ammoniak,  und  zufolge  des  eigäntbümlidien  Ge- 


Gtfwidw 

Am}. 

BereebMt 

C  69,15 

10 

67,76: 

H  11,7» 

;«r. 

11,62 

»    — 

-«*■.• 

— 

0  18,70 

i 

18,62 
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ruchS;  welchen  dafs  Destillat  besass,  Termnthet  Kellei*, 
dass  vielleieht  eine  flüchtige  Base  darin  enthaheii  sey. 

Hinterberger^)  hat  sich  mit  der  Untersuchung  Zusammeose- 
des  Ochsenhorns  beschäftigt.    Die  Feilspäne  von  *«maeDhofM 
Born  Worden  zuerst  mit  Alkohol  und  Aether  behan-Verhalien  de«- 

deft,  welche  Feit,  einen  braunen  Pärbstöff  und  eirt^l^^^fJlSure. 
wenig  von  Salzen  auszogen.  Nach  weiterem-  Behan- 
deln mit  destiHirtem  Wasser  und  '  Trocknen  bei  -f* 
lOOo  hinterliess  das  Hörn  beim  Verbrennen  lj9  Pro- 
cent  Asche,  und  diese  bestand  aus  Ghlormagnäsnim; 
Chlornatriüm,  phosphorsaurenl  Kalk,  Eisenoxyd  und 
Kieselsäure.  Ausserdem  faiid  er  in  100  Theilen  von 
dem  gereinigten  Hörn  bei  der  Elementar-Ah'alyse: 

Kohlenstoff  '      50,46     50,83 

Wasserstoff  6,65      6,68 

Stickstoff  16,23       — 

Sauerstoff  und  Schwefel  26,26  —  '  \  ' 
Kocht  man  ^  Pfund  Hornspäne  36  Stunden  läng 
mit  einem  Gemisch  von  2  Pfuiid  Schwefelsäure  und 
6  Pfund  Wasser,  setzt  darauf  Kalkmilch  im  Ueber- 
schuss  hinzu,  kocht  wieder  24  Stunden  lang,  filtrirt 
und  vermischt  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  im 
schwachen  Ueberschuss,  und  fällt  man  darauf  die 
Schwefelsäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  den  Ue- 
berschuss von  Bleisalz  wiederum  durch  Schwefelwas- 
serstoff aus,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit ,  welche 
nach  starkem  Verdunsten  Kry stalle  absetzt,  welche 
dann  weiter  durch  Auspressen,  Waschen  mit  80  pro- 
centigem  Alkohol,  wenig  Wasser  und  Kalilauge  ge- 
reinigt werden  können.  Man  kocht  sie  darauf  mit 
ein  wenigr  kohlensaurem  Kali,  uin  eingemengten  Kalk 
abzuscheiden,  behandelt  sie  mit  ein  wenig  Essigsäure, 


1)  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXxf,  70. 
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prent  und  Itet  si^  in  sifKlendem  Wasser;  wird  dieso 
Losung  dann  mit  Thierkohle  behfindeb,  fiUrirt,  kry- 
staUi3iren  ge^ssen  ^nd  die  erhritonen  KrystaUe  nm- 
krystalU^irty  aa  erhält  man  sie  weiaa  und  fiain«  Diese 
Krystalle  bilden  sternförmig  gruppirtß  Nudeln ,  sind 
unlöslich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol »  schvrer 
löslich  in  kaltem  Waaser^  aber  zieimlicii  löslieh  in 
siedendem  Wasaer,  und  leicht ,  )ösliph  in  Alkalien  und 
Mineralsliaren.  Bei /der  Analyse  wurden  sie  zusam- 
meiisesetzt. gefunden  aus: 

Ge  runden  Berechnet 

C18     59,85     59,17     59,06         50,67 

H"       6,25       6,23       6,25      ^     6,08 

H  .       7,89       7,87       —        '     7,73 

06         —         —         —  26,52 

was  ausweist,  dass  $ie  derselbe  Körper  sind,  welchen 

Warren  de  lt(  Rue  ^)  in  der  CocH^iUe  gefunden 

hat,  dass  si^  also  von  Tyrosin  ausgemacht  w^den. 

Die  Quantität  von  Tyrosin  und  Leucin.  welche 
auf  die  angegebene  Weise  erhalten  w|rd,  nimmt  bis 
zu  einem  gewissen  Gra4e  mit  der  Ze^t  zu^  während 
welcher  das  Kochen  piit  der  Schwefei[säure  fortg/esetzt 
wird,  und  sie  scheint  auch  bis  zu  eint^m,  gewissen 
Grade  davon  abhängig  zu  seyn,  wie  lange  n^n  di^ 
Masse  mit  der  Kalkmilch  kocht,  indem  Hinterberger 
dadurch,  dass  er  das  Kochen  mit  der  Schwefelsäure 
nur  1 ,  Tag  lang  fortsetzte  und  darauf  das  Kochen 
mit  der  Kalkmilch  nur  so  lange  unterhielt,  als. er  eine 
reichliche  Enjtwickelung  von  Ammoniak  bemerkte, 
nur  sehr  unbedeutende  Quantitäten  von  diesen  beiden 
krystallisirten  Körpern  bekam. 

Leucin   und  Tyrosin   bilden   sich  auch  aus  dem 


i)  Jahresb.  IL^VlIf,  342. 
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Bora  durch  Sdimdzen  mit  krystalttsfrlem  KüÜifdrat^ 
«od  in  diesem  Falle  werden  mich  Eflsigfiiaufe;  BaUer-» 
säure  und  Valeiianstore  gebildet 

Liebig^)  bat  h{Mliat  bewundfrungBii^cittae  An^Ozydation  or- 
ßicht0n>  über  die  Oxydation  organischer  Körper  vor-  «•■>"^i'«>' 
g:elegi  Indem  er  dabei  die  gane  etgeMhümliche  Bilr 
d«fig  des  Sanerstoff-freiM  Valeroiiärils  durch  Oxj^ 
dutiqn  von  Iteim,.  Caaein,  Albamin  und  Fibrin  crwUhnt^ 
erinnert  0f  zugleich  daran ^  wie  aach  Bopp  (S,  568) 
zwei  andere  stickstoffhaltige  Producte ,.  Aiolich.  Tyro«* 
sin  und  Leucin , .  sowohl  durch  Einwirkung  von  Säii-^ 
ren  als  auch  Alkalien  in  höherer  Temperatur. aus  Fi- 
brin ^  Albumin  und  Casein  hervorgebracht  w^den; 
wie  Leuoin.  und  Glycocolt  dagegen  gebildet  werden, 
wean  Süuren  und  Alkalien  auf  Leim  einwirken ,  und 
wie  Leucin  und  Tytosin  bei  der  Fdulntss  von  Albu- 
min, Fibrin  und  Ossein  (entstehen.  Die  Bildung  dieser 
Körper .  unter  den  drei  so  ungleichen'  ZersettungsK 
Verhältnissen  s<^eint.  m  der  Yermuthung  zu  berecJ^ 
tigen,  dass  Leucin  und  Tyrosin  als  Paarlinge  in  AU 
bumjni  Fibrin  und  Casein  eintreten,  und  dass  ßlyco-. 
coli  oder  ein  Körper'^  welcher»  dunsh  Aufnahaie  d^ 
Elemente  von  Wasser  in  Glyoocoll  übergeht,:  einen; 
Fasrling  in  dem  Leim  ausmadien  ••  muss.  Da  nun 
viele  von  den  Säuren,  welche  sieh  in  ihrem  Hydratr- 
zustande  mit  der  allgemeinen  Formel  2(CH^)2  ^  0^ 
zusammenfassen  lassen,  und  da  auch  die  Aldehydo 
dieser  Säuren  und  BittermandeU^l  bei. der  Oxydation 
der  angeführten  Thierstoffe  gebildet  werden/ Während 
Valeronitril  und  Cyanwasserstoff,  ohne  Einmengung 
von  Leucin  und  Tyrosin,  die  stickstoffbahigen  Prodiitt« 
ausmachen,    wenn  man  sie  mit  SchWefelsfture . und 


1]  Adü.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXX,  311. 
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Qratmsl^iA  desiiUirl)  so  scheinen  Albumin/ MbrinüncI 
Caseiiii  eine  Gnippe  von  «tiekstoffbaltigen  Verbindnng^n 
auszumachen,  welche  durch  das  Hinzutreten  von 
Saüersloff  uiid  den  Ellementen  von  Wasser  in  Ammoniak, 
Leucin  und  Tyrosii)  (fär  Leim  in  Glycocoll),  oder  in 
Ammoniak,  Tuleroniiril  und^  Blaui^iire,  oder  in  organi- 
sche'Säiuren  gespalten  werdeti.  Da  ferner  diese  Pro-* 
dttcte  in  einem  Gemiscb-  gebfldot  werden,  Welches 
ausser  Braunstein  oder  cfaromsaurem  Kali  auch  Schwe- 
ielsilüre  emhilt  y  so  erscheint-  es  wiahrsdieinlich ,  dass 
dies^lbOv Spaltung  auch  dnrch  die  blosse  Einwirkung 
der  Sftare,  ohne  Mitwirkung  von  Braunsteiti  hervor- 
gepüfeif  >  werden  mUdse.  Nach  diesen  beiden  Ansich-* 
teia>  würden  Valeronitril  und  Buttersfiure  nur  secun- 
Mre  Producte  seyn ,  gebildet  auf  Kosten  der  zuerst 
abgeschiedenen  stickstoffhaltigen  Producte  Leücin,  Ty- 
roeiii  oder  GlycocoU.  Diese  Erklärung  hat  sich  auch 
in  so  fern  bestätigt,  dass  Leucin,  wenn  man  es  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  kocht,  in 
Valeronitril  und  Kohlensäure  zerfällt,  aber  mit  con-« 
centrirter  Schwefelsäure  in  Yaleriansäure  und  in  Am- 
moniak, so  wie  auch  dadurch,  dass  Tyroiliin  beim  Be- 
handeln tnit  Schwefelsäure  und  Braunstein  in  Blau- 
säure, Kohlensäure  und  <  Wasser  zerfällt.  Bei  der 
Zersetzung  des  Leucins  durch 'Bleisuperoxyd  ohne  Mit- 
wirkung einer  Säure  bildet  sich  wohl  nur  eine  Spur 
von;  Valeronitril,  aber'  zugleich  entsteht  Buttersäure- 
Aldähyd,  welcher  si6h  mit  dem  zugleich  entwickelten 
Ammoniak  vereinigt  und  dadurch  die  Bildung  von 
dem  in  der  Vorlage  krystallisirenden  Buttersäure-Al- 
dehyd* Ammoniak  veranlasst.  Wird  aber  LeudÄ  mit 
KaUhydirat  geschmolzen ,  so  erhält  man  in  niedriger 
Temperatur  Valeriansäure,  Wasserstoffgas  und  Ammo- 


581 

i         makj  aber  in  höherer  Temperatur  Bultersäure,  Was-* 
n         serstoffgas  und  Ammoniak. 

"  Was  die  bei  dem.  Oxydations^-Process  der  Thier- 

i         stoSe  gebildeten  stickstoffireien  Producle  (Säuren)  an* 
1         betrifft,  so  betrachtet  sie  Lieb  ig  nicht  so,  wie  wenn 
sie    verschiedene    iii    den    ThierstoSen    vorhandene 
Paarlinge  auswiesen^  weil  man  in  einem  sotohen  Fall 
s         gezwimgen  seyn  würde ,  eben  so  viele  Paarlinge  a&t 
zunehmen ;   als  verschiedene  Producte  entstehen;,  bs 
'^        Vorboigdien  stellt  hierüber  Lieb  ig  Ss war  die  Frage 
i        auf :  ob  nicht  1  Atom  einer  Säure  aus  einer  höherem 
Ordnung  (höherem  Atomgewicht)  durch  Hinzulioinmen 
>'        von  mehr  Sauerstoff  sich  in    2  Säuren  einer  niedK*- 
I'        geren  Ordnung  spalten  könne,   wie  z.  B.  Bufterssäure 
st        4~  Sauerstoff  in   2  Atome   Essigsäure  u.  s.  w.?  er 
-        räumt  jedoch  ein,  dass  eine  solche  Auffassung  noch 
i)        nicht  durch  Versuche  bestätigt  worden  sey. .  J^r  ist 
i(        daher   der  Ansicht,    dass  Kolbe's  schöne   Untersu- 
R        chungen  über   die  Elektrolyse  der  Essigsäure   und 
Valeriansäure  für  die  Gegenwart  die  aUeiinig  wahren 
Erklärungen  über  die  Bitdungsweise  dieser  sticjksrtofi- 
freiffl  Producft^  umfassen,  wenn  mm  nämlicbKolbe's 
Untersuchuiigen  den  folgenden  läJIgemeipeQ  Ausdruck 
r         giebt:    wenn  Saüeofstoff  m  den  Elementen  einer  or- 
ganischen Sauerstoffs^ure  tritt,  ßo  spaltet  sie  sich  in 
r        Kohlensäure,    wdlche  den  Sauerstoff  4ßj^  ^äore  ent- 
hält, und  in  einien  KxAlen Wasserstoff,  .vtFolqh^  .den 
B        Wasserstoff  derselben  enthält.     In .  Folgß»  der  Oxyda- 
n        tion  des  KehleawasBerstoffs  bildet  sich  .dann  ein  Oxyd 
I'        oder  ein  Hydrat  v6n  ^e$em  K<riilenwa^s^stof ,   wel- 
i^         eher  darauf,  wenn  Wasserstoff  austritt,  ein  Oxyd  wird, 
r         aber  wenn  Sauerstoff  hinzukommt,  eine  Säure  bildet, 
welche  durch  noch    mehr  Sauerstoff  eine  neue  Spal- 
tung in  Kohtoisättre '  und  .In  einen,  Kohlonwa^qrstoff, 

Sranbergs  Jalures-BericLt.     III»  38 
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der  einer  niederen  Ordnung  (einfacheren  Zusammen-* 
Setzung)  angehört;  erfährt.  Dieses  Oxydationsgesetz, 
welches  mit  dem  bis  Jetzt  f&r  die  Bildung  sauer- 
stoffarmer organischer  Sfiuren  auf  Kosten  von  sauei"- 

^  stoffreichen  als  gültig  angesehenen  im  geraden  Wider- 

spruch steht;  eridftrt  inzwischen  die  Bildung  von  WachS; 
Cholesterin ;  Oelsäure  und  Hargarinsöure  aus  Stärke 
und  Zucker^  oder  von  Milchsäure  und  Buttersäure  im 
thierischen  Organismus^  weil  man  sich  da  diese  Bil- 
dung nicht  leicht  auf  eine  andere  Weise  denken 
kanU;  als  durch  Austritt  von  Sauerstoff  in  Gestalt 
von  Kohlensäure^  oder  von  Wasserstoff  in  Gestalt  von 
Wasser. 

Leucia.  Die  Formel  für  da&Leucin  z=^  C^m^^»0^,  welche 

im  vorigen  Jahresberichte^  S.  595^  angegeben  worden 
ist;  und  welche  sich  auf  Analysen  von  Cahoürs,  so 
wie  von  Laurent  und  Gerhardt  gründet;  ist  von 
Hulder ')  bestritten  worden;  indem  er  bei  der  von 
ihm  2)  früher  aufgestellten  Formel  »r  C^^H^^llO^  be- 
harrt; welciie  sich  nur  durch  1  Doppelatom  Wasser- 
stotr  weniger  davon  unterscheidet*  Strecker.?)  hat 
daher  die  Frage  zu  entscheiden  gesuchl  und  gezeigt, 
dass  wenn  man  auf  gewöhnliche  Weise  bereitetes 
und  gereinigtes  Leucin  mehrere  Male  na«h  einander 
mit  Alkohol  auskocht;  äin  Körper  ausgezogen  wird; 
welcher  wahrsch^nlich  die  Ursacbe  von  dem  von 
Mulder  zu  niedrig  geflindenen  Gebalt  an  Wasser- 
stoff gewesen  ist.  Er  setzte  dann  einige  Tropfen 
Ammoniak  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Leucin; 
fügte  darauf  essigsaures  BIek>xyd  hinzu  und  analy- 


1)  Pharmac.  CenlralblaU»  1849,  S.  488. 

2)  Jahresbericht  XIX,  628. 

3)  Ann.  der  Ghem.  and  PharnH.  LXXU,  89. 
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sirte  das  dadurch  ausgefällte  Leucin-BIeioxyd  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure^  wobei  er  darin 
46,3  Procent  Bleioxyd  und  29,3  Procent  Kohlenstoff 
fand,  wonach  1  Atom  Bleioxyd  11,8  Atomen  Kohlen- 
stoff entspricht,  so  dass  also  in  1  Atom  Leucin,  wie 
bisher,  12  Atome  Kohlenstoff  angenommen  werden 
können.  Darauf  analysirte  er  das  Leucin  ^  nachdem 
es  bei  4~  ^^^^  getrocknet  worden  war,  und  er  fand 
es  zusammengesetzt  aus: 


Gefunden 

Berechnet 

C12 

54,4     54,7 

54,96 

His 

10,0     10,0 

9,92 

» 

—        — 

10,68 

0* 

—      .  — 

24,44. 

Dieses  Resultat  entspricht  also  auf  das  Genaueste 
der  neuen  Formel  C^^Hispjo*,  wogegen  Mulder's 
Formel  einen  Wasserstoffgehalt  von  nur  9,2  Procent 
voraussetzt,  woraus  folgen  würde,  dass  die  neue  Ana- 
lyse 0,8  Procent  Wasserstoff  zu  viel  gegeben  habe, 
eine  Quantität ,  welche  in  einer  gut  ausgeführten 
Analyse  wohl  keinesweges  angenommen  werden  kann. 


gedruckt  in  der  Dielericlwoheii  Ünir.  -  Bochdrudtwei. 

Fr.  W.   Kästner. 
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